Reacgoes de gas ideal

1 Lei de agao das massas

Vimos que, quando quatro substancias podem participar da reacao,

A+ 1pAy = v3Ag + V4 Ay,

e constituem uma fase homogénea a temperatura e pressao constantes, chegam
no equilibrio, a equacao de reacao de equilibrio,

Vi1 + Vafla = V3lig + Vafly ,

deve ser satisfeita. Se os constituintes sao gases ideais, os potenciais quimicos
podem ser expressos como,

pr = RT(¢p + Inp+1Inzy),

em que os ¢'s sao funcoes apenas da temperatura. Substituindo na equacao
de reagao de equilibrio,

vi(¢r +Inp+1Inay) +va(pe +Inp+ Inxy)
=v3(ps+Inp+Inzs) +vy(ds +Inp+1Inzy).
Rearranjando a expressao acima,
vsinzs +vylney —viIney —wvolnas + (3 + vy — vy —1a) Inp
= — (1303 + V4y — 111 — Vagha) ,

ou,

Rz pVBJrM_Vl_VQ = —(V3¢3 + Vaps — V191 — V2¢2) .
1 L2

O lado direito é uma quantidade que depende apenas da temperatura. Denotando-
a por In K, em que K é chamada de constante de equilibrio,

In K = —(v3¢3 + vas — 1101 — 12¢2) . (1)

Obtemos entao,



V3 V4
L3 Ly v3t+r4—r1—U2

P =K, (2)
que é chamada de lei de acdo das massas. A constante K tem dimensoes
de pressao na poténcia vz + vy, — v; — 5. A fracao envolvendo os valores de
equilibrio dos z’s é uma funcao do valor de equilibrio de €, isto é, e.. Portanto

a lei de acao das massas é uma relagao entre €., T e p.

2R
T Lo —co

Se temos mais de dois constituintes iniciais e dois constituintes finais, a lei de
acao das massas fica,

V3 U4
LE3 Ty v- v3tvs+...—v1—v2—... __ K
V1 V2 - )
X1 Toy™ ...

com K dada por,

IDK:—(V3¢3—|—I/4¢4+...—V1¢1—I/2¢2—...).

2 Determinagao experimental das constantes de equilibrio

Vimos que uma mistura de hidrogénio e oxigénio permenecerd indefinidamente
sem reagir, a pressao atmosférica e temperatura ambiente. Se aumentamos
a temperatura consideravelmente, forma-se vapor de agua e o equilibrio é
alcancado. Se a mistura é resfriada rapidamente de forma a nao perturbar o
equilibiro, uma andlise da composicao da mistura mostra os valores das fracoes
molares correspondentes ao equilibrio a alta temperatura. O equilibrio foi, de
certa forma, “congelado”. As vezes um método de fluxo é usado. Os gases
que reagem sao misturados em proporcoes conhecidas a baixa temperatura,
e a mistura flui lentamente através de um tubo longo, em uma temperatura
determinada. Os gases permanecem nessa temperatura um tempo suficiente
para alcancarem o equilibrio. A mistura flui entao por um capilar, onde é
bruscamente resfriada. Os valores de equilibrio das fracoes molares sao entao
medidas por uma analise quimica.

E uma consequencia da lei de acao das massas que a constante de equilibrio
correspondente a uma dada temperatura, é independente das quantidades dos
produtos originalmente misturadas. Por exemplo, no caso da reacao do “gas
agua”,

C02+H2\:\CO+HQO,

a lei de acao das massas requer que, no equilibrio,
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xCOQ tz

ou,

TCOTH:0 _ constante,

TCO2TH,
em uma dada temperatura, independente das condicoes iniciais. Para condig¢oes
que envolvem quantidades iniciais arbitrarias de CO5 e Hy, e mantendo a tem-
peratura constante em 1259 K, os valores de equilibrio das fragoes molares sao

dados na tabela 19-1, onde vemos que K permanece praticamente constante.

Mistura original Mistura no equilibrio K = LeoTH:0
Tco,TH,
LCOq TH,y Lo, | TCco = THL0 THy
0,101 | 0,899 | 0,0069 0,094 0,805 1,60
0,310 | 0,699 | 0,0715 0,2296 0,4693 1,58
0,491 | 0,509 | 0,2122 0,279 0,2295 1,60
0,609 | 0,391 | 0,3443 0,2645 0,1267 1,60
0,703 | 0,297 0,475 0,2282 0,0685 1,60

Tabela 19-1. Dados de equilibrio para a reacao de gas de agua

A reacgao de gas de agua é um exemplo de uma reacao que nao envolve uma
variacao no numero total de moles. Se essa reacao ocorre a temperatura e
pressao constantes, nao hé variacao no volume. Existem muitas reagoes nas
quais o nimero total de moles varia. Nesses casos, é possivel medir o valor do
grau de reacao de equilibrio, simplesmente medindo o volume, ou a densidade,
da mistura no equilibrio. Se €, é conhecido, a constante de equilibrio pode
ser calculada. Como um exemplo, consideremos a dissociacao de tetroxido de
nitrogénio, de acordo com a equacgao,

NQO4 - 2N02 .

Se comegamos com ng moles de NoO, a temperatura T' e pressao p, o volume
inicial é expresso por,

T
%:noi.
p

Se V. é o volume no equilibrio, com as mesmas temperatura e pressao,



T
‘/e = [no(l — 66) + ZTL()Ee]Fj9 s

com €, sendo o grau de dissociacao no equilibrio. Isso pode ser escrito como,

‘/e - (1 + Ee)‘/() ’
ou,
V.

e
€c=——1.

Vo

Como a densidade p é inversamente proporcional ao volume, obtemos,

Po

€e=——1.
Pe
No equilibrio,
P no(l — €.) o 2np€,
ong(l+e)’ > ng(l+e)’

portanto a lei de acao das massas fica,

peo/ (1 e
(1—€)/(1+e€) ’

ou,

4e?

e

1_62p:K.

A pressao sempre é medida em atmosferas. Dados numéricos para essa reacao
estao na tabela 19-2, onde vemos que na temperatura constante de 323 K a
constante de equilibrio permanece praticamente constante, para trés valores
diferentes de pressao.

Existem muitos outros métodos de medir constantes de equilibrio. Esse im-
portante assunto é tratado em muitos tratados de fisico-quimica.



Temp. | p Po Pe @zﬁi—l Kﬁ:?%ZP

K atm | (ar=1) | (ar=1) atm
0,124 | 3,179 | 1,788 0,777 0,752

323 | 0,241 | 3,179 | 1,894 0,678 0,818
0,655 | 3,179 | 2,144 0,483 0,797

Tabela 19-2. NQO4 - 2N02

3 Calor de reacao
A constante de equilibrio é definida pela equagao,

In K = —(v3d3 + v4¢s — Vi1 — 1adhs) .
Diferenciando In K com respeito a T,

de:_<d% dos  doy wﬂ'

dT Yar Tar T "ar T "ar
Como,
ho 1 [ [edT 50
¢ RT' R 12 R’
temos,
do ho 1
dT ~ RI? RI? /C”dT - TR (ho +/deT) ’
e?
do h
dT ~  RT?’ 3)
Portanto,
d 1
ﬁ In K = W(Vghg -+ I/4h4 — Vlhl — I/th) y

em que todos os h's se referem a mesma temperatura 7' e & mesma pressao p.
O lado direito tem uma interpretagao simples. Se vy moles de A; e vy moles
de A, sao convertidos a temperatura e pressao constantes, em r3 moles de As
e v, moles de Ay, o calor transferido serd igual a entalpia final vshs + v4hy



menos a entalpia inicial 14 hy + v9he. Chamando esse calor de calor de reacao,
denotado por AH, temos,

AH = I/3h3 -+ V4h4 - I/lhl — VQhQ y (4)
e,
d AH

A equacao acima é chamada isobdrica de van’t Hoff, uma das mais importantes
em termodinamica quimica.

Podemos reescrever a equagao acima,

dnK  AH
d1/T) R’
ou,
dlog K
AH = —2,3Rd<1/T) : (6)

As isobdricas de van’t Hoff permitem calcular o calor de reacao em qual-
quer temperatura desejada, uma vez conhecida a dependéncia da constante
de equilibrio com a temperatura. Em geral, log K pode ser medido apenas
em um pequeno intervalo de temperatura, no qual a curva é usualmente uma
linha reta.

Como exemplo, consideremos a dissociacao de vapor de dgua,

1
HQO =H+ 502

Comecando com ny moles de vapor e nenhum de hidrogénio ou oxigénio, as
fracoes molares correspondentes a qualquer valor € do grau de dissociagao sao
mostradas na tabela ... No equilibrio,

V3 V4
.T3 Ty v _
3+rva—v1
1 €=¢€e

ou,



€e ( €e/2 )1/2
L+e/2 \1+¢€/2 12
1+e p K,
1+e/2

ou,

3/2
66

(24 €)'2(1 — e,

)p1/2 =K.

Quando €, é muito pequeno, essa equacao se reduz a,

=2
2

Na tabela 19-3 temos valores experimentais de €, para algumas temperaturas,
a pressao atmosférica constante, com os valores correspondentes de K, log K,
e 1/T. O grafico de log K versus 1/T é mostrado na figura 19-1, onde vemos
que os pontos estao sobre uma linha reta com inclinagao -13100. Portanto, o
calor de dissociacao na temperatura média de aproximadamente 1900 K é,

AH = —2,3R(—13100) = 250, 5 k.J/mol .

E bastante dificil medir o calor de reacao com precisao por métodos calorimétricos
diretos. A maioria dos calores de reacao sao obtidos com o auxilio da isobarica
de van’t Hoff ou por meio de uma célula reversivel. Em poucos casos é possivel
medir a constante de equilibrio em um grande intervalo de temperatura, o
grafico de log K versus 1/T tendo uma inclinagao variavel. Isso indica que o
calor de reacao depende da temperatura. Na maioria dos casos é impossivel
obter um grafico desse tipo, pois a baixas temperaturas a reagao nao ocorre
ou o valor de equilibrio do grau de reagao ¢ muito pequeno para ser medido.
No caso da dissociacao do vapor de adgua, o grau de dissociacao a temperatura
ambiente e pressao atmosférica é em torno de 10727, o que significa que nessas
condicoes nao ha dissociacao.

Fig. 19-1. Grafico de log K versus 1/T para a dissociagao de vapor de agua.



3/2,,1/2
€D

Temperatura €e K = Bt e)2(1—c) log K /T
K (medido) (atm)'/2
1500 1,97 x 1074 1,95 x 107° -5,71 | 6,67 x 1074
1561 3,4 x 107 4,48 x 107 -5,36 | 6,41 x 10~*
1705 1,2 x 1073 2,95 x 107° 4,53 | 5,87 x 1074
2155 1,2 x 1072 9 x 104 23,05 | 4,64 x 10~
2257 1,77 x 1072 1,67 x 1073 22,78 | 4,43 x 1074
2300 2,6 x 1072 2,95 x 1073 -253 | 4,35 x 10~*

Tabela 19-3. Reacao HoO = Hy + % O, (p =1 atm).

Para obtermos o calor de reacao em qualquer temperatura, é necessario con-
hecer a dependéncia das capacidades térmicas com a temperatura, de todos
os gases que reagem. Como,

entao,

AH = l/3h3 + V4h4 — I/lhl — VQhQ s

h:hw+/%dﬂ

AH =wvshgs + vihos — v1hor — v2hg2
+ /(V30p3 + VaCpg — V1Cp1 — I/QCPQ)dT .

Denotando o termo constante por AH,

obtemos,

AHy = vshog + vahos — v1ho1 — 2ho2

AC), = V3¢p3 + VaCps — V1Cp1 — Valpa

AH = AHy+ [ AC,dT.




A integral pode ser determinada substituindo os ¢;,s por suas expressoes empiricas
em funcao da temperatura. Se AH é conhecido em uma temperatura, por-
tanto, podemos calcular AH, e a equacao pode ser usada para obter AH em
qualquer temperatura.

4 Equacao de Nernst

A constante de equilibrio é definida pela equacao,

In K = —(v3¢3 + v4pg — V191 — 1adha) ,

com,

_ho 1 prdT S0
¢_RT R T2 dr R’

Temos, portanto,

1
In K = ———(v3hos + vahos — v1hor — voho2)

RT
+l / f(l/gcpg + VyCpy — V1Cp1 — l/gcpg)deT
R T2
+§(V3803 + V4Soa — V1S01 — VaSo2) -
Definindo,
ASy = V3503 + V4S04 — V1501 — V2502 ,
temos,

AH, 1 [[ACdT . AS,
L Iacdl o 8% |
RT 'R 72 Tt (10)

relagao conhecida como equagao de Nernst.

InK =—

Uma aplicacao interesserante da equacao de Nernst foi feita por Megh Nas
Saha para a ionizagao térmica de um gas monoatomico. Se um gas monoatomico
é aquecido a uma temperatura alta o suficiente, alguma ionizacao acontece, e
os atomos, ions e elétrons podem ser considerados uma mistura de trés gases
ideais monoatomicos na reagao,

A= A" +e.



Comecando com ng moles de atomos apenas, a situacao no equilibrio é mostrada
na tabela 19-4. Para essa reacao,

v3+r4—r1
141 ?

L/t e/ (L4 )]
(—e)/ite) D

62

zlnl_:Qp.
A v n x
A=A 1 1-e) Sl
= = n=no(l—¢€) | x1=
1 1 1 0 S
€
3 Vs ns Nnoe T3 1+€e
€
A, =e vy =1 N4 = No€e Ty = —
4 4 4 0€ 4 1+e,
vtuvs—uv=1Yn=ne(l+e)

Tabela 19-4. Reacdo A = A' +e.

A quantidade de energia necessaria para ionizar um mol de atomos é AHj. Se
o potencial de ionizacao do atomo em volts é F, entao AHy = NpFE, com Np

sendo a constante de Faraday. Como os trés gases sao monoatomicos, cada c,
¢ igual a 5R/2. Portanto, AC, = 5R/2, e,

1 [ [ACdT 5

dl'=—=-InT.
R T P
Definindo,
AS
& —InB,
a equacao de Nernst fica,
62 NFE 5
1 L = — —InT+1InB.
Mo aelT TR oM

Expressando p em atmosferas, usando logaritmos decimais, e introduzindo o
valor de B da mecanica estatistica, Saha obteve,

62

log

E 5 1Ye
p(atm) = —(5050 K/V)—= + ilogT—i—log i

< — 6,491 11
1—¢ T Wy 6,401, (11)
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em que w;, W, € W, sao constantes que se referem respectivamente ao ion, ao
elétron e ao atomo.

Para aplicarmos a equacao de Saha a um problema especifico, é necessario
conhecer o potencial de ionizacdao e os w’s. Uma discussdao completa dessas
quantidades nao pode ser feita aqui. Valores dessas quantidades para alguns
elementos estao na tabela 19-5. A constante w para um elétron é 2. Saha
aplicou sua equagao para a determinacao da temperatura de uma atmosfera
estelar. O espectro de uma estrela contém linhas que se originam dos atomos
(arcos) e linhas que se originam dos fons (faiscas). Uma comparacao da in-
tensidade de uma linha de faisca com um arco, ambos se referindo ao mesmo
elemento, da origem ao valor do grau de ionizacao €.. Considerando uma es-
trela como uma esfera de gas ideal, é possivel obter uma estimativa da pressao
de uma atmosfera estelar. Como todas as outras quantidades sao conhecidas,
a temperatura pode ser calculada.

Elemento | £,V | w. | w;
Na 512 | 2 | 1
Cs 3871 2 |1
Ca 6,09 1 | 2
Cd 896 | 1 | 2
Zn 936 | 1 | 2
T1 6,07 2 | 1

Tabela 19-5. Valores de E e w.

5 Afinidade

Vimos anteriormente que a funcao de Gibbs molar de um gés ideal, na tem-
peratura 1" e na pressao p, é igual a,

g=RT(¢+1np).

Se temos quatro gases que participam da reacao,

A + 10y = v3As + 1Ay,

definimos a variacao da fungao de Gibbs da reacao por,

11



AG = v3g3 + V4gs — V1G1 — V292, (12)

em que os ¢'s se referem a gases completamente separados em T, p. Devemos
enfatizar que AG, a variagao da energia livre, é definido em termos das fungoes
de Gibbs separadas dos gases, ndo em termos da mistura. A relagao entre AG
e o comportamento dos gases na mistura é mostrada introduzindo os valores
dos ¢'s. Portanto,

AG = RT(v3¢3 + vaby — 11 — vaghy) + RT Inpstra—n—rz,
Mas,

InK = —(l/ggbg + V4¢4 - V1¢1 - V2¢2) )
logo,

AG = —RTIn K + RT Inp"tr—vz, (13)

Lembremos que K também contém o fator p elevado a poténcia vs+v,—v1 —1s.
Portanto, a equacao acima serd satisfeita quando ambos os p's sdo medidos
nas mesmas unidades. Se expressamos a pressao em atmosferas e calculamos
AG quando cada gés esta na pressao de 1 atm, o segundo termos se anula.
Nessas condigoes, AG é chamada de variacao padrdao da funcdo de Gibbs, e é
denotada por AG?. Assim,

AG’=-RTh K. (14)

Imaginemos que v; moles de A; e vy moles de Ay sdo misturados a temper-
atura T e pressao p uniformes, e que ocorre uma reacao quimica, formando
constituintes A3 e A4. Em qualquer instante em que o grau de reacao ¢ €, a
funcao de Gibbs da mistura é,

G = puny + pang + pnz + pang,

com,
ny=wv1(l—¢€), ng=uwse,
ny =1a(l —€), ny = e,

e cada potencial quimico é uma funcao de T, p e €. Segue que G é uma funcao
de T', p e €. Portanto, com T e p constantes, G é uma funcao de € apenas. O
grafico de GG versus € tem a forma geralmente como mostrado na figura 19-2.

12



No ponto de equilibrio € = €., a curva tem um minimo no qual,

<8G> =0 (eme=¢.).
9¢ )1,

As inclinacoes das curvas nos pontos € = 0 e € = 1 podem ser calculadas da
relagao,

dGryp = (no + ng) (Vspis + vapua — vipin — Vopie)de

que nos da,
oG
e = V3llg + Vgfba — Vifln — Vofda .
€)1y
Como,
pr = RT(¢p +Inp+Inzy),
e7

g = RT(¢r, +1np),
o potencial quimico pode ser escrito na forma,

e = gr + RT Inxy .
Portanto,

<8G>
=303 + V4gs — V191 — V202
de ) ..
7p
+RT(vslnzs +vylnzy —viIlnzy —plnzy),

ou,

V3 U4
(E)G> = AG + RTIn 224 (15)
Oe Top xitws

Devemos ter em mente que os x’s nessa equacao nao os sao valores de equilibrio,
mas correspondem a qualquer valor de €. Quando € = 0, nao ha constituintes
finais, e portanto z3 e x4 sao zero. Logo,

<8G> =—00 (eme=0).
9 ) r,
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Quando € = 1, nao ha constituintes iniciais, e portanto x; e x5 sao zero. Logo,

8£
Oe

T,p

=400 (eme=1).
O grafico na figura 19-2 tem essas propriedades.

Consideremos o ponto € = 1/2, no qual temos v;/2 moles de Ay, /2 moles de
Ay, v3/2 moles de A31, e v4/2 moles de A4. Nesse ponto os constituintes estao
presentes em proporc¢ao aos seus coeficientes estequiométricos, e as fracoes
molares sao,

" V3
T = T3 =
SkUk Sk
1) Uy
Ty = Ty = .
Sk Uk 2ok Vk

A inclinacao da curva nesse ponto indica se a mistura estd em equilibrio ou
nao. Se a inclinacao é positiva, o ponto de equilibrio esta a esquerda. Quando
os constituintes iniciais e finais sao misturados, hd uma tendéncia para a
reacao proceder para a esquerda, com constituintes iniciais sendo formados.
Da mesma forma, se a inclinagdo é negativa em € = 1/2, o ponto de equilibrio
estd a direita. Quando os constituintes iniciais e finais sao misturados, ha uma
tendéncia para a reacao proceder para a direita, com constituintes finais sendo
formados. Se a inclinagao é zero, uma mistura dos constituintes iniciais e finais
estd em equilibrio, e nao ha tendéncia para reacao ocorrer.

Poranto, o sinal da inclinagdo da curva G(€) em € = 1/2 é uma indicagao do
comportamento de um sistema com constituintes iniciais e finais misturados
em proporg¢ao aos seus coeficientes estequiométricos. Além disso, a magnitude
da inclinacao é uma medida do quanto a mistura esta distante do equilibrio.
Chamamos a inclinagao da curva G(€) em € = 1/2 de afinidade da reacao,

0G\ (. _1j2)= G+ RTI 7/ e 0] Sun)
Oe

Tp (/) S ve)r (va) S i)
Essa equagao é valida em todas as temperaturas e pressoes. Escolhemos T' =
298 K e p =1 atm. O ultimo termo no lado direito ¢ uma constante para cada
reacao. Quando todos os v's sdo iguais a um, esse termo é zero. Em geral, seu
valor é muito menor do que AGYyg. Portanto, AGSyg tem muito mais efeito
sobre 0G /0e que o outro termo. Podemos entao escrever,

(16)

oG
aiNAGggg, e=1/2, T=298K, p=latm. (17)
€
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Dessa forma, a variacdo da funcao de Gibbs padrao em T = 298 K € uma
idicacao da direcao e intensidade da reacao nessa temperatura. Por exemplo,
se AGYys para a reagao de vapor de dgua ¢ um ntimero grande positivo, signif-
icando que o equilibrio esta bastante deslocado para a esquerda de e = 1/2, e
portanto €, ¢ muito pequeno. Se AGY¢ ¢ um nimero negativo grande para a
reacao NO = %Ng + %Oz, o ponto de equilibrio esta bastante deslocado para
a direita de e = 1/2, e €, é quase um.

6 Deslocamento do equilibrio

O valor de equilibrio do grau de reagdo foi obtido igualando (0G/0€)r, a
zero. Essa a condicao de um extremo de G, um minimo ou um maximo. Para
verificarmos se G é um minimo, devemos mostrar que (9°G/9¢*)r,, é positivo
no ponto de equilibrio. Para uma mistura de quantidades arbitrarias de quatro
gases ideais quimicamente ativos, temos,

<8G> (no + n)) (AG + RTIn 234 ) ,
T

Oe vh?

L1To
para todos os valores de €. Portanto, se AG é uma funcao de T e p apenas,

)

2 V3 V4
G :(n0+n6)RTi1nx3x4 ‘
o ), €

O lado direito dessa equacao pode ser calculado facilmente para qualquer valor
de €, o resultado sendo,

d ZL‘V3IV4 ng + ’I’Ll 1/2 V2 1/2 V2

3 4 0 0 1 2 3 4 2
—In = = 12403402 (Av)?, (18)
de T1Ty § LNk X1 T2 T3 Ty

com Av = v3 + vy — 11 — V5. Pode ser provado rigorosamente que a expressao
entre colchetes é positiva para todos os valores dos /s e dos x's. A prova,
contudo, é bastante longa. Considerando o caso em que temos como condicgoes
iniciais ngr; moles de A; e ngrs moles de A, sem nenhuma quantidade de Aj
e Ay, entao a equacao anterior se reduz a,

d N vi?ryt  ng (v ve)(vs 4 v)

de — x¥xyr Y.y e(1—e)
Como o lado direito dessa equacao é sempre positivo para todos os v's e todos
os valores de €, segue que (9°G/d€*)r,, é sempre positivo. Portanto, quando
€ = €., G ¢ um minimo e nao um maximo. Veremos que esse fato desempenha

(19)
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um importante papel para determinar o deslocamento do equilibrio quando a
temperatura ou a pressao variam.

Consideramos primeiro o efeito no valor de equilibrio do grau de reacao, da
variacao da temperatura com pressao constante. No equilibrio a lei de acao
das massas fornece uma relacao entre 7', €., e p, que pode ser escrita na forma,

V3 U4
an:n< VV2> + (s +vy—vi — o) lnp,

com In K uma funcao de T" apenas, e o primeiro termo do lado direito é uma
funcao de e, apenas. Agora,

<8ee> B ( Oe. ) <8an> _ dlnK/dT

or ), OlmK) \ or ) — (0lnK/Oe),

Usando a isobarica de van’t Hoff para calcular o numerador e a lei de acao
das massas para calcular o denominador,

Oec) o (20)
T ), - RT2d[In(xayt Joyah?)]/de.

Como ja mencionamos, o numerador do lado direito é positivo, logo segue que
o sinal de (¢, /0T, é determinado pelo sinal de AH. Portanto, um aumento
de temperatura com a pressao constante, causa um deslocamento no valor de
equilibrio do grau de reagao, na direcao em que o calor de reagao € absorvido.

Para determinarmos o efeito de uma variagao na pressao com a temperatura
constante, escrevemos,

Oec\ [ Oe OlmK)  (9lnK/dp).,

op ), OlmK) \ Op 66_ (0ln K/Oe.),
Usando a lei de acao das massas para calcular o numerador e o denominador,
obtemos,

<8ee> . Vg + Uy — UV — Vs (21>
T

8719 - _p dIn(zxyt Jayas?)]/de.

O numerador do lado direito é proporcional a variagao no ntimero de moles dos
constituintes enquanto a reagao ocorre para a direita. Se é positivo, significa
que o volume aumenta com 1" e p constantes. Portanto, um aumento na pressao
com a temperatura constante, causa um deslocamento no valor de equilibrio
do grau de reacao, na direcao em que ocorre uma diminui¢cdo no volume.
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7 Capacidade térmica de gases reagindo em equilibrio

Consideramos, como usual, uma mistura de quantidades arbitrarias de quatro
gases ideais capazes de participar da reacao,

l/lAl + VQAQ - V3A3 + V4A4 .

No equilibrio, a entalpia da mistura é,

H = Z nkhk y
k
com,
n1 = (ng +ng)i(l —e.), n3 = (ng+ ngy)rsee,
Ng = (no + 716)1/2(1 — 68) + NQ , Ny = (no + TL6)V4€6 + N4 s
e €. ¢ o valor de equilibrio do grau de reacao. Supomos uma variagao in-

finitesimal na temperatura, ocorrendo com pressao constante, de modo que o
equilibrio é mantido. Entao ¢, varia pelo valor €, + de., e a entalpia varia de,

de = Z nkdhk + Z hkdnk .
k k

Como dhy, = ¢, ,dT e dny, = £(ng + ng)vide.,

de = ancpyde + (no + 716)(1/3h3 -+ l/4h4 — Vlhl — l/2h2)d€€ ,
k

e a capacidade térmica da mistura de gases reagindo é,

0OH , O¢.
C, = <0T>p = zk:nkcpk + (ng + ny)AH <8T>p )

Como vimos anteriormente,

O _ Al
or), - RT2d[In(x%xy /oy ay?)]/de.’
logo,

(AH)?
RT?d[In(z x4 Ja{as?)]/dee

Op = ancp,k + (no + n{)) (22)
k
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Como exemplo, consideremos o equilibrio de uma mistura de vapor de agua,
Hy e O, causado pela dissociagao de um mole de H,O a 1 atm e 1900 K.
Temos ng = 1, ny = 0, AH = 250 kJ/mol, R=8,31 J/mol.K, ¢, = 3,2 x 1073,
Senk=no(l+€/2),rn=11,=013=1v4=1/2 ¢,

d In v’y ng (v ve)(vs 4 v)
de.  a¥xy? Y. €e(l —€)

Portanto,

(AH)*(1+e/2)ec(1 —€.)
Cr = Zk:nkcp’k R+ wm)(vs+u)
(2500002 x 3,2 x 1073
8,31 x (1900)% x &’
=4,32J/K.

8 Problemas
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