


O cientiste Fritz Hober (1868-1934), nascido em Breslou, ne entdio Prissio.
pertencente & Alemanha, hoje Wroclow, Poloie, deserwolvew um processo industriol
chamado Fixagéio do Nitrogenio, que produzie. compostos nitrogenados o partin do
nitrogenio do or. Tol descoberta néio 50 permitiv que o Alemonho reduzisse
consideravelmente o custo ne fabricagio de explosivos, ¢ assim prolongasse o Primeire
Guerro Mundial, como também possibilitou o produgio de elimentos pano. bilhies de
pessoos gracos ao deserwolvimento de fertilizantes com menor custo.

A possibilidade tedrica previste por Haber tronsformou~se em ume
reolidade prdtice. com o trabalho de Corl Bosch(1874-1940),
engenheiro metalirgico do empreso Basf, que comprow o potente de
Haber. Bosch aperfeicoow o processo de Hober, aumentondo o pressio do
sistema, ¢, com isso, obteve eltos rendimentos, permitindo que o processo
se tornasse economicamente nentavel.




O processo desenvolvido por Heben-Bosch no. sintese da amonie, mesmo com
muitos efeitos negotivos, & considerado por muitos ciertistes o maior iwengio do
século XX ¢ 50 foi possivel em raziio do grande empenho desses quimicos no. busce
do. compreensto sobre & reagdo quimice de sintese do. emonie o portir do nitrogenio
¢ do hidrogenio atmosféricos ¢ dos fatores que pudessem melhorar o rendimento do
priocesso.

Ate hoje, praticamente toda o produciio mundiol do. amonio. ¢ proveniente desse
sintese, que em escalo industriol oconre pelo morutencao de um sistema. em
equilibrio entre gases:

Na(g) + 3Hz(g) = 2NH3(g)



tstado de equilibrie e a congtante de
equilibrio
No equilibrio formado entre gases pare o produgiio do. aménia, ha ume: coexisténcia dindmice entre os

reagentes ¢ o produto. Trata-se do uma reagtio reversivel, em que os reagertes ¢ o produto siio consumidos ¢
formados a0 mesmo tempo, ow seje, & reagio ocorre nos dois sentidos simultoneamente.

Ao nepresentar o8 reagbes revensivels, neagente(s) ¢ produto(s)
sto separados por uma duplo sete. (=). Quando o(s)
reagente(s) da(@o) onigem ao(s) produto(s), tem~se o reagtio
direte. Quando o(s) produto(s) reage(m,) entre si, negenenando

.". o(s) reagente(s). o reagdo ¢ dita inverse.

reacdo direta (v1)

Reagente(s) 3 > Produto(s)

reacdo inversa (v2)

0BS.: De maneina geral, todos as reagbes sto revensiveis. Poném, existem reagbes em que o sentido iiwenso
ocorre em ume: prioponcgio to baixe que sio consideradas irnevensiveis.



Equilibrio

Velocidade da reacio

A\ J

ireta = “inverza

tempo

No inicio de um processo reversivel, o reagéio ocorne 1o
sentido de consumo do(s) reagente(s) e da formagio do(s)
produto(s). Nesse momento, o velocidode do reagio dineto.
(v1) & méima,, pois o concentragdo do(s) reagente(s) ¢ olto,
¢ o velocidade do. reagiio inversa (v2) & nule,, pois einde
nio foi(rem) formad(s) o(s) produto(s). A medido. que hé o
processemento do reaghio ¢ 05 moléculos do(s) produto(s) sdio

formadas, o reagiio no sertido inverso comege o ocorrer, diminwindo o velocidade do neagtio direte ¢ oumentando o
velocidode do. reago inverse. Gomo as reagoes direte ¢ invense ocornem simultancamente, o diminuicao de vi ¢ 0
oumento de v fazem com que em determinado instorte os velocidades se igualem. Ou seje, o reaio atinge o estodo
de equilibrio, em que o temperotura & mantide rigorosamente constarnte.

Em nivel microscopico, ao se atingin o equilibrio quimico, o neagdo continue o oconren nos dois sentidos, porém
com & mesme. velocidade. Desso forma, diz-se que o equilibrio ¢ dinémico ¢ que os concentragtes do(s)
reagerte(s) ¢ do(s) produto(s) permanecem constontes no decorren do tempo.



Graficomente, tem~se o impressiio de que o neagiio
cessow em virtude de 0s concentragbes do(s) reagente(s)
¢ do(s) produto(s) permanecerem inalteradas. No
entonto, as reagbes cortinuam ocornendo; tiio logo o(s)

produto(s) sejo(m,) formado(s), comeca(m) o reagir, [Produtofs)]
produzindo novomente o(s) reagerte(s). tempo

[Reagente(s)]
Equilibrio

Concentracic

\

-
Uma reacas quimica atinge o estado de equilibrie quimice no momento em que as

velocidades das reacses direta e inversa se igualam e ag concentracoes dog

reagenteg e dos produtos permanecem congtantes. sob o mesma temperatuwra. )

\_

Em regumo, umo. das situagdes caracteristicas do equilibrio quimico ¢ o fato de marter constontes, com o passar do
tempo, as concentragies do(s) reagente(s) ¢ do(s) produto(s). Isto &, & medido que os moléculos do(s)
reagerte(s) siio consumidas, siio tambem regeneradas no mesmo. propongiio,



Com essa coracteristica pode~se definin o expressio motemitice denominadn quocierte de reagiio (Q), que
relaciona. s concertragbes em mol/L do(s) reagente(s) e do(s) produto(s) no equilibrio,

reacao direta (v1)

i X Reagente(s) <
|

‘ | . . 3 _ [Produto(s)])”
Quociente de reagio (Q) = "Reagente(s)|*

y Produto(s)

reacao Inversa (v ) |

Experimentalmente, comprovou-se que, quando ume. neagéio otinge o equilibrio, o quociente de reagdio (Q)
opresente velor constonte. Esse constante ¢ denominade constonte de equilibrio (K).

[Produto(s)]”

No equwbrw quociente de reacio (Q) = constante de equilibrio (K) = "Reagente(s)|*




A constarte de equilibrio expresse o nelagiio entre os concentragtes de produto(s) e de reagente(s) quando se otinge o
equilibrio quimico, por igso sew velor informe. o extensiio com, que ocorre ume reagio quimice em dodo. temperoture,
isto ¢, se o equilibrio tende ao sentido direto ow inverso do reagtio. Assim, quanto maior o velor do constarte, maior o
rendimento do reagio na formagiio do(s) produto(s), fovorecendo o sentido da reagio dinete. E, quanto menor
o valor do constonte, maior o rendimento do neagiio no. formagiio do(s) reagente(s), ow sejo, favonece o sentido do

reacio inverse.
reacdo direta reagdo direta
Reagente(s) = o Produto(s) Reagente(s) < = Produto(s)
reacdo inversa reacdo inversa
K>>1 K<<

0 fato de o quociente do. reagiio (Q) permanecer constante no equilibrio, em razéio do iqueldade dos velocidedes
dos reacdes direto ¢ inverse, permite que sejo possivel deduzir cineticamente o expressao matematice do.
constante de equilibrio (K).



reacan direta (vq)

i X Reagente(s) <

reacan inversa vz )

Considerando que as reagtes dineto. ¢ invenso stio , aplica-se o Loi do Velocidade de Guldberg-Woage.
Quondo o neagio ocorne em ume unica etpo. A Lei do Velocidode

para. esse tipo de reagiio considena o(s) expoente(s) com o(s)
mesmo(s) velor(es) do(s) coeficiente(s) do(s) reagente(s) do
equaggo bolanceodo.

O pare o reacho direte: v, = k; - [Reagente(s)]*

O pamanwgﬁo ilwerse; v, = k, - [Produto(s)]”
No equilibric: v, =1,
ki - [Reagente(s)]|* = k, - [Produto(s)]”
k,; [Produto(s)]”

k, [Reagente(s)]*

Sendo ﬁ:K entdo’ [K . [Produto(s)]” ]

©  |Reagente(s)]*




Pele expressio matematico. da constonte de equilibrio obtida por meios termodinamicos ow cineticos, conclui-se que:

O ofs) concentraggo(Ges) do(s) produto(s) aparece(m) no numenador;

o ofs) concentragio(des) do(s) reagente(s) aporece(m) no denominador;

O cado concentragio & elevada ao coeficiente estequiométrico do equacio belanceada;
O 0 volor do constonte depende somente do tempenatura.

0BS.: De acondo com o reagio o que se referir, o constante receberd nomes especificos, poném suo.
representagto motematico. serd sempre & mesme.

Ko - constonte de equilibrio em termos do concentragio Kb- constonte de ionizagtio de boses
Kp- constonte de equilibrio em termeos da. pressao parcial Kw- constante de autoionizagtio do aguo
Ko~ constante de ionizagdo de acidos Kps— constonte do produto de solubilidode



Vomos ver um aemplo...
Sintese de Haber-Bosch

1
Na(g) + 3Hy(g) 5 2NH3(g)

vy = kq - [N,] - [H2]3 ¢ v, = ky - [NH3]2
no equilbrio — v, = v,
uido: o, - [N,] - [Hy]® = ks - [NH3]?

ki [NHs)?
AT ARTAE

_ [NHsP?
[KC NIARTEE ]




Substancias puros liquidas e solidas epresentam concentragdes constantes e, por isso, nao so representodos ne
Lei do Velocidade; por esso razéio, nao participam do. expressio matematica do. constonte de equilibrio Ke.
Somente os substancias que podem apresentar variagoes nos concertracoes em quantidade de matéria, como as
substancias em solugdio aquose ow no estado gososo, & que sao represertados ne expressio do. constonte.

By

[NO]? - [0,]
2NO =2NO;+ O K. =
D STARTAL
2 AgN03(a ) + Zn(s)\——‘ ZTl(NOg)z( ) + ZAg(S) K. = [Zn(NOB)Z]
’ ? © = [AgNO;)?
CO
C(S) + 02(g) ~ COZ(g) K. = €O, ]
10;]

Quando todos os participantes de um equilibrio s@o substincios no estado gososo, ¢ possivel representar o constante,
em termos de pressoes parcieis, para code. componente.

E%{: N =
2 NOy gy = 2NO(g) + Oz(g) Na(g) + 3Hz(g) = 2NH3(g)

K — (Pna,) ’

_ (Pno)* (Po,) _
B P (PNZ) ' (PH2)3

(pNOZ)Z

Ky



Com awlio do- Equagio de Clapeyron e mediante deducdes matematicos, os
constontes de equilibrio Ko ¢ Kp podem ser relacionados pelo expressao:

K, = K.(R - T)A"

Em que:

R = constonte gerol dos goses

Pora pressio em mmHG, R = 62,364 mmHg - L - mol™* - K1
Para pressio em otm, R = 0,0821 atm - L - mol™1 - K1

T = temperaturo. absoluto

An = voriagio do quantidade de motérie dos produtos e reagentes *

* referente 0os coeficientes estequiométricos preesertes no equagio



