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EQUILIBRIO QUIMICO

Fala, povo do Me Salva! Tudo certo?
A'apostila que vem'por ai fala sobre equilibrio quimico! :D

O conceito de equilibrio esta muito presente em nossa rotina: na escolha
de nossas atividades profissionais, sociais e fisicas. Equilibrio remete somente a
coisas boas, nao é mesmo? Passa a ideia de harmonia, igualdade... De_alguma
maneira, estamos sempre buscando o equilibrio em nossas vidas,»embora
alcanca-lo nao seja tarefa facil.

Nas ciéncias da natureza, a concepcao de equilibrio é ' muito.importante e
pode ser aplicada a fendmenos fisicos, bioldgicos e quimicos. Em-particular, na
guimica certos sistemas inicialmente contendo apenas reagentes podem atingir
o equilibrio se, a partir de determinado momento, reagentes e produtos
existirem simultaneamente, de modo gue suas concentra¢cdes nao variem mais
ao longo do tempo. O equilibrio guimico s6 existira quando certas condicdes
forem satisfeitas, o que estudaremos mais adiante.

O estudo do equilibrio guimico é tdo importante gue essa apostila foi
dividida em duas partes: na primeira, vamos estudar o equilibrio quimico geral; na
segunda, equilibrios em que ions participam, chamados de equilibrios ibnicos.
Beleza?

Um exemplo de aplicacdo do equilibrio quimico sdo as lentes de o6culos
capazes de escurecer ou clarear de acordo com a radiacdao UV (em sua maior
parte emitida pelo Sol) do ambiente em gque se encontram. Ainda, os refrigerantes
que soltam aquelas bolhinhas de gas ao serem abertos também sdo exemplos de
uma reacdo em equilibrio. Por fim, a producdo de amoébnia, um importante
fertilizante usado mundialmente, é um exemplo de processo industrial de uma
reacao que ocorre em equilibrio, também conhecido como processo Haber-Bosch.

Ja conseguiu ver que o equilibrio guimico esta 'super presente 'no NOSSO
cotidiano? Bora entendé-lo, entdo?!
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CONCEITOS CHAVE

A primeira vista, apds misturar reagentes em condicdes otimizadas de
temperatura e pressao, seria esperado observar a reacdo ocorrer até o consumo
total de um ou mais reagentes (situacdo em gue o rendimento obtido seria 100
%). Contudo, nem sempre € isso gue encontramos na realidade. Veja por exemplo
a reacdo do gas N204 (incolor), que gera o gas NO2 (de intensa cor vinho):

N2 Oytq) == L N, (q)

Lo o) (viNno)

Se confinarmos uma amostra de N.O, em um frasco fechado e isolado, de
inicio teremos uma amostra translucida. No entanto, a medida que o tempo
passar, observaremos o aparecimento de uma cor, castanha, até _a-sua
estabilizacdo em um tom claro.
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De forma‘ analoga, caso aprisionassemos o gas NO, primeiramente
obteriamos uma amostra de cor intensa que, gradativamente, enfragueceria até a
estabilidade_em um tom mais fraco.

'IYXY.

ta t=tey

=<0

Como explicar esses dois fendmenos? Se o frasco esta“fechado, ndo € a
perda de NO, para o ambiente gue causa a mudanca de cor, ndo é.mesmo? Na
verdade, na primeira situacdo ocorre a formacao de NO, a partir do N2Oa:

N204 -> 2 NOQ

No entanto, ela ocorre sem total consumo do N-,O4. Dessa forma, a cor final
da amostra é clara. Ja no segundo contexto, acontece a sintese de N.,O4 a partir
do NO; - o gque justifica a diminuicdo da cor intensa:

2 NOQ -> NQO4

Contudo, nem todo o NO, é consumido. Por isso, ao final ainda teriamos
uma amostra com cor, ainda que mais clara que a inicial.

Dessa forma, no primeiro caso ocorre a reacao direta (no sentido da
esquerda para a direita da equacdo guimica) e no segundo, a reacao inversa (da
direita para a esqguerda). O caso da reacdo de formacdo do NO, a partir do N,O4 é
um exemplo de reacao reversivel: pode ser processada nos dois sentidos.
Quando a reacao é reversivel, a notacdo “«” é usada.

Assim gue a reacdo direta é iniciada, a inversa também ocorre;sem gue
haja, contudo, esgotamento de algum dos reagentes. A reacao.reversivel’'parece
“parar” em um ponto intermediario, chamado estado. de—equilibrio. E nessa
condicao que observamos, entao, o equilibrio quimico.

O equilibrio quimico é um estado dinamico, em que as reacdes
direta-e inversa ocorrem com velocidades iguais, sem que haja
mudanca na concentracao dos participantes da reacao.
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Reacdes 'em equilibrio podem ser classificadas de acordo com o numero
de fases que participam da reacdo. Quando reagentes e produtos constituem
apenas uma.fase;~ele é chamado homogéneo. Ja quando eles ocupam mais de
uma fase; ele € nomeado heterogéneo. O numero de fases afeta a cinética da
reacao / (estudaremos ‘mais adiante como). Veja exemplos de equilibrios
homogéneos e heterogéneos abaixo:

LEnfO DE ESTER RLNCAR!
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REPRESENTACAO MATEMATICA DO EQUILIBRIO

Dentro do conteudo de equilibrio guimico, questdes envolvendo raciocinio
matematico sdo muito comuns. Vamos avaliar como resolvé-las?

CURVAS DE CONCENTRAGCAO E VELOCIDADE

Uma das formas de identificar o guanto a reacao _demora para
atingir o equilibrio é_verificar a concentracao das espécies no sistema para
diferentes tempos de reacdo. Embora a velocidade da reacao direta seja
sempre Jigual a da inversa no equilibrio (condicdes de temperatura e
pressdoiguais), a concentracao de reagentes e produtos depende das
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concentracgdes iniciais dos mesmos no sistema. E o que mostram os
graficos abaixo:
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Ja sabemos que a sintese do NO, a partir do N,Os tende ao
equilibrio, certo? Imagine que, em uma aula de laboratdrio, essa reacao
tenha sido conduzida. Mesmo sem medir a concentracdo dos reagentes ao
longo do tempo do experimento, podemos prever o comportamento das
curvas de velocidade da reacao direta e da inversa, pois temos a equacao
(ja balanceada) gue descreve a reacao.

Como de inicio s6 tinhamos reagente no frasco, a velocidade da
reacao inversa é nula. No entanto, a medida gue o tempo passa, a
velocidade direta da reacdo diminui, enquanto a da inversa aumenta.
Quando o equilibrio é atingido, as velocidades das reacdes direta e
inversa sao iguais.

(VS V1 v

Vq =Kq [N20y)

tetesg, t

Uma boa analogia para entender o comportamento das velocidades
na-condicdo” de equilibrio é pensar em alguém tentando descer uma
escada rolante gue se’move no sentido da subida. No ponto de equilibrio,
a velocidade da pessoa‘tera modulo igual a da escada rolante, resultando
no aparente repouso da pessoa.
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No equilibrio quimico, ocorre um fendmeno semelhantei“em nivel
microscépico, as substancias permanecem reagindo no sentido direto e
inverso, de modo que quando olhamos o sistema inteiro (nivel
macroscopico) a reacdo aparenta estar parada. E'por.isso duée-esse
estado é considerado dinamico.

ENTENDENDO A EXPRESSAO DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Uma propriedade interessante do equilibrio quimico é que podemos
calcular as concentracfes de reagentes e produtos em equilibrio tendo
somente a concentracdo inicial de reagentes e as condi¢cdes em que a
reacdo €& conduzida. Esse tratamento matematico permite o
dimensionamento de diversos equipamentos da industria e nos ajuda até a
calcular a quantidade de principio ativo que os medicamentos devem ter.
Util, ndo? Mas ndo se preocupe que é tranquilo de entender!

Partindo da mesma experiéncia gque envolve a formacdo do NO2 a
partir do N204, podemos escrever a expressdao da velocidade da reacdo
direta e da inversa. Ora, isso € moleza, né? Assumindo que essa reacado é
elementar (ocorre em apenas uma etapa; nesse caso.pode-se empregar o
coeficiente estequiométrico como expoente ' na-.lei de~velocidade),
podemos escrever:

REASO DIRETAL N, Oy — 2NO, \V4q e Ky [N204]

REAPO INVERSAL 2N0, — N204y, V= k[ Noﬁ?'-
'
QuDE SEMPLE OS E XPOENTES QUANDO ESCREVER

A EQuacio DA VELaubdape !
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Mas ja sabemos que no equilibrio, a velocidade direta é igual
a da inversa:

$€ ¢ Va =2\Vy

K\‘LNLO&.] = ‘E;LNOLJZ

MAS Ky & K. SRO LONSTA NTES

\% e [NOYY k.. [NOL]?
\-.N7_0~] -

ENzOq]

Ja que k1 e k2 sdo valores constantes, o resultado dessa divisdo tem
um nome especial: constante de equilibrio (K.). Observequesela sé pode
ser calculada a partir das concentracdes de equilibrio. Nao confunda com
a expressdo do grau de equilibrio, que estudaremos mais adiante.

Podemos agora generalizar a expressao de Kc para gualquer reacao
em equilibrio homogéneo (gquando reagentes e produtos ocupam a
mesma fase):

ab + LB —eC+dd

LOEFUENTES
[Produros)

ke = [CI°LD]° g
[a1%[&)°

Lembre-se que essa grandeza é usualmente representada comoium
numero sem unidade (também dito adimensional)..No .entanto, a unidade
de K. dependera da sua equacao correspondente. Pararqualquer reacao,
podemos escrever a expressao de K. basta termos.a equacae~quimica
balanceada! Olha s6:

LERUENTES

[ REAaENTES]
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<
W2 (q) + Uz 1g) e LHW () =D Ke = _____L“LL]

[Me][cta]

= AdDIMENSIoNnAL

‘_Mo\)t.’\ (el IL'] ’

UNIDADE . K¢ = [_Molllj

2NN &/ N, 3 Y, =h Kee LN?-]L”;;,]E‘
i,

A [NEY*
UNIDADE & K¢ = L"“""—] {'“°V'-]B 2
s = [N\O‘ Il_-]
(oIl

Agora, vamos supor que, no experimento envolvendo a obtencao de
NO2 ,foram medidas as concentracdes de reagentes e produtos para
diversas condicdes iniciais de reacdo, todas conduzidas a mesma
temperatura. Teriamos ao final uma tabela como esta, se a reacdo fosse
conduzida a 100 °C;

Condicao no Equilibrio Condicao Inicial

[J""rf;’z]gqz [NO:leq  [NOyloq [N204)eq [NO:J;  [N20:];

w o1 [N.0..
W, 041, | WaOslea | 1 molL b o
mol/L

mol/L
0,36 0,70 0,52 0,74 2 0
0,36 0,47 0,76 1,62 4 0
0,36 0,47 0,76 1,62 0 2
0,36 0,32 1,41 3,44 0 4
0,36 0,70 0,52 0,74 2 2
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0,36 0,47 0,76 1,62 4 4

Observe .que, embora as concentracdes de equilibrio variem de
acordo com as concentracdes iniciais, a constante de equilibrio &€ sempre a
mesma, ou seja, pode haver diversos estados para a mesma constante
de\ equilibrio .se a‘\temperatura da reacao para esses estados for a
mesma..Em~outras _palavras, observaremos mudanca no valor de K. se
mudarmos a temperatura em gue a constante é medida.

QUANDO PELO MENOS UM DOS REAGENTES ESTA EM FASE
GASOSA

Nesse caso nos podemos usar, além de K. - que ja foi estudada - a
constante de equilibrio em funcdo das pressdes parciais de reagentes e
produtos gasosos. Para ela, € usado o simbolo K,. Basta substituir a
concentracao (expressa em mol/L) pela pressdo parcial do componente
correspondente.

Mas nao esqueca: na expressao de K, s6 entram componentes
gasosos! A omissao da pressao parcial dos componentes sélidos e liquidos
pode ser feita porgue, em relacdo a pressdo dos elementos em fase
gasosa, sua variacao é infinitamente pequena, ou seja, a pressao parcial
de solidos e liquidos em uma reacao quimica é praticamente constante.

Desse modo, para uma reacao gualguer:

a b

ﬁ\* b&tg‘—i C.c.(:\ d D‘S)

. ‘M
<.{Po)" [rroburos ™
p=) 1P0) -y ERUENTES

A lbgica, de calculo em questdes envolvendo K, € a mesma
apresentada na secdo b. No entanto, dessa vez precisamos trabalhar com
pressOes/parciais ao invés_de concentracdes. Para isso, vale lembrar que
para gases ideais:
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PN =nk T

L aken) NOLUME | consTANTE DOS GASES

(v
p nameeo DE moLs (= o,oxz':':\-)
ADIMENSoNaL (Mols) «

Sendo que, nesses casos, podemos aplicar também a lei de Dalton:

PRESSAO
ToTAL DOSISTEMA
Pac y.Pr
r \ MOLS DE Aey
' PrRESSAO o mary
. Pocinl DO FRACAO MOLAR DE "A 1Y -
COMPONENTE "A“ : SOMA DQNBDEM.S o

A relacao entre K. e K, € dada pela expressao:

me Don= DE MoLS
Db REAURO

£
WKp =K, °(V-T\9—'}-

Assim, os equilibrios abaixo tem as seguintes expressées de K. e Ky:
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20 (q) +Oug e 200,

Ahes2-3=-1
/":mss‘io PavuaL

Ueanp () [coT T 02)

N&O EnTeAl
Cre) * 0213) =0 W, 1g)

B'\= 1-4=0
Ke= (o) Ko = (o)
(Po,) [o‘]

Note que, na segunda reacao em equilibrio, temos um reagente
solido (carbono) e um gasoso (oxigénio). Nesse caso, a expressao de K,
nao deve conter a pressao parcial do carbono (ja gque nela sé entram
reagentes 9gasosos). Ainda, a expressao de K. também ndo leva em
consideracao a concentracdao de carbono solido. No capitulo sobre
equilibrios heterogéneos estudaremos o porgqué dessa consideracao, ok?

Na lista de exercicios, ha alguns que focam nos calculos envolvendo
sistemas nos quais todos 0os componentes sdo gases. Confira la! ;)

EQUILIBRIOS EM SOLUCAO AQUOSA

Quando o equilibrio guimico ocorre.em meioadquoso,-ne; qual um
dos participantes é a agua liquida, pode-se dizer queisua:concentracdao no
meio nao varia (ja que sua quantidade,’' em relacdo. aos demais
componentes, € infinitamente maior). Portanto, 'a concentracao de agua
nao fara parte da expressao da constante de equilibria.

Sendo assim, o equilibrio:

CaaHa2Om o) = Colale +Colin©
oo . lag) lag)
S nROSE Guwse ERUTOSE
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Tem a seguinte expressao para o K¢:

Y_Cll. Haa 011]

GRAU DE EQUILIBRIO E ESPONTANEIDADE DA REACAO

De modo objetivo, o grau de equilibrio (o é o._qguociente entre a
quantidade de reagente que ja reagiu - até atingir_ o equilibrio - e a
quantidade inicial de mols desse reagente. Ele pode ser expresso como
nUmero puro ou como porcentagem:

ot = nolS de reagente q»u_'x( veagiram

mols de reagente {muiais

nof Qua ', OL%EN ou Q<X L a0n

Note gue todas as reacdes inicialmente tem a = O, pois ndo ha
produtos. No entanto, ao longo do tempo o reagente € consumido até que
sua concentracdo nao varie mais. E nesse ponto que o equilibrio quimico é
atingido. Assim, quanto mais a é préximo de 1 (100 %), maior o
rendimento - ou extensdo - da reacdo. Note também que, para reacdes

reversiveis, o valor de anunca sera 1.

Podemos ter uma ideia de qual sera o grau:de.equilibrio de-tima
reacao analisando o valor de seu K. para a temperatura. correspondente.
Como sua grandeza é o guociente entrel/a concentracdo de produtos, e
reagentes no equilibrio, podemos dizer gue quanto maior_o valor de K.,
mais espontanea sera a reacao, ou seja, o valor(de K. €. proporcional ao
valor de g sendo que ambos remetem ao rendimento dareacao:
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REnRo DE | kENDivEnTe LENGH0 DE X RENDIMENTO

INTO ESFONTANER

PoutcLo PRabduTo MuiTe PRODUTO
(xo & |=O) ALTO o |4 OV1007.)
Ke —0 Ke GruabeE

Poderiamos, por exemplo, calcular o grau de equilibrio da reacao:
NQO4 4 NOQ

Para a condicao inicial de 2 mol/L de N,O4 e O0de _NO,, sendo a
reacdo conduzida a 100 °C:

Da TRARELA DA SEGR b
\NYL\o ;[_N;Oq'} = 2Zmol /L

LNOL] 5] N\OVL

NO ea.-.;:[n,_oﬂ, A,'o mellL
':;Em‘-No“}:‘ OF"“ MQ”L—

o = mald deN,; 04 q_ue..n.zgivam

meld de N 04 \atuais

= =162 ¢ 0,\q ou 137
L

QUOCIENTE DE REACAO
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Essa grandeza, representada por Qc , é a relacdo entre as
concentracoes.(em mol/L) dos membros da reacdo em gualguer momento,
inclusiver naqueles em que o equilibrio ainda nao esteja estabelecido.
Sua grandeza € representada.da mesma maneira gque a constante de
equilibrio (Kc). /Assim, podemos verificar se o sistema atingiu o equilibrio
ou nao atraveés da relacdo entre Qc e Kc, da seguinte forma:

% Qc _1, 0sistema esta em equl libvio,

Ke

Se Qe 41,0 siskma estd” e desequa Tbao,

Ke

Exemplo: Supondo que, para temperatura de reacao
correspondente a 100 °C, foram medidas as concentracdes
de reagentes e produtos para o equilibrio:

N204 & 2 NO;
[NO,]  [N20s] | Tempo
mol/L | mol/L
0,36 0,85 t1
0,45 0,96 t2
0,76 1,62 t3

em 'qual dessas condicdes o equilibrio estava estabelecido?

Dados: K¢ (100 °C) = 0,36
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z
Qo = [N ] _, paea QUALQuERTEMPO
Ao
[N,04]  DF teadol

L4 — Qe= [ocsﬂz - 0s # Ke
(0o,19]

t,=—QcL= [0“15]1 - 0,21 # Ke
[0,3¢)
ky—QC=[oaed" o=k V
L1162

Como somente em t3 conferimos que Q. = K, esse .0 Unico entre os
trés momentos em gue o sistema estava em equilibrio.

CALCULOS ENVOLVENDO K¢

Além de calcular o valor de K. a partir das concentracdes em equilibrio,
podemos encontrar mais 2 tipos de questdes em provas de vestibular: encontrar
a quantidade em equilibrio a partir do K. e perguntas envolvendo grau de
equilibrio. Em todos os casos, a elaboracdo de uma tabela simples como a abaixo
praticamente resolve a questao!

Quantidade inicial em mols

Insira aqui os dados do problema!
Quantidade “~.de  mols.._gue
Dicas: lembre-se de que a constante e escrita | reagem/é obtida

em funcdo das concentracdées em mol/L dos
elementos (cuijdar’as unidades fornecidas no
problema). “/Para encontrar os mols

Quantidade de mols apods
atingido o equilibrio

Y
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formados/que ‘reagiram, use a relacdo | Concentracdes em equilibrio
estequiomeétrica da reacio!

Partiu estudar como aplicariessa tabela em questbes de vestibular
envolvendo calculos-de equilibrio?

CALCULO DE Kc A PARTIR DAS CONCENTRAGOES EM EQUILIBRIO

Olha s6 essa questdo da PUCRS que foi adaptada:

(PUC-RS) Um equilibrio envolvido na formacdao da chuva
acida esta representado pela equacao:

2 S0, (g) + 02 (9) & 2 SOs (9)

Em um recipiente de 1 litro, foram misturados 6 mols de
didxido de enxofre e 5 mols de oxigénio. Depois de algum
tempo, o sistema atingiu o equilibrio; 0 numero de mols de
trioxido de enxofre medido foi 4. Qual € o valor aproximado
da constante de equilibrio?

Para encontrar a constante de equilibrio, precisamos descobrir as
concentracdes de SO, e O, no equilibrio. Uma vez que.temos quantos mols
de produto sao formados no equilibrio, basta montar.a tabela-respeitando
a estequiometria da reacao:
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O valor de x corresponde a extensdo da reacao..cEla permite
relacionarmos a variacao na quantidade de determinada substancia com a
variacdo na quantidade de uma outra substancia. Cada unidade de x
(corrigida pelo seu coeficiente estequiométrico) corresponde a quantidade
(em mols) de substancia que é:

v" Consumida, no caso dos reagentes;
v" Produzida, no caso dos produtos.

Devemos respeitar as relacdes estequiométricas de coeficientes
e produtos. Assim, para descobrir a quantidade de mols consumida ou
gerada por determinado componente, o valor de x sempre sera
multiplicado pelo coeficiente estequiométrico associado a ele.

Note que, de acordo com a equacao da reacao balanceada, o
numero de mols consumidos de SO, é o dobro do numeroe de mols de ..
Ainda, o numero de mols de SOs formados. é duas'vezes' o nimero de mols
de O, consumidos. Com auxilio da tabela, podemos afirmar-que:

20 =4

w =2mel
L

Dessa forma, as concentracdes de reagente no equilibrio sdo:
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Agora-fica facil calcular K. :

Ke = ESOQ,—\.L = _[aY =1|3'5//
[so)2(0s) 12V C4)

CALCULO DAS QUANTIDADES EM EQUILIBRIO A PARTIR DO K¢

Questdes desse tipo envolvem a mesma logica apresentada
anteriormente. Olha s6 essa aqui:

(Fuvest-SP) A altas temperaturas, N2 reage com 02
produzindo NO, um poluente atmosférico:

N2 (g9) + O2 (9) & 2 NO (9)

A temperatura de 2.000 K, a~constante do‘equilibrio acima é
igual a 4,0-10-4. Nessa temperatura, seias'concentracées de
equilibrio de N, e 02 forem, respectivamente, 4,0.103 e
1,0.103 mol/L, qual serd a de NO?

A primeira coisa a fazer é pensar na tabela, certo? Nesse caso, a
unica variavel gue ndo conhecemos é a concentracdo de NO na expressado
de K. -‘gue é justamente.o “x” da questdo! A tabela fica assim (as linhas em

branco:foram_omitidas):

]
mesalva.com
Todos os direito reservados @ Me Salva! 2017.


http://mesalva.com/?utm_source=Material_Estudo&utm_medium=Apostila&utm_campaign=ENEM_Extensivo

mSall. @

RERGENTES PRODUTO S
We S a3 = o
QUANT, NO EQ. i Lo l=x

Onde a expressao de K. é:

ke = [no) . B _ 4o

Non  ist\le')

Finalmente, o valor de x - a concentracdo de NO no equilibrio - é:

y e =1¢b-\6‘° 3

mol
R

L

— K-=L\-(6

CALCULOS ENVOLVENDO GRAU DE EQUILIBRIO

Esse tipo de guestdo envolve um pouguinho mais de atencdo. Olha
esse exemplo:

(UFPI) Um método proposto para coletar energia solar
consiste na utilizacdo dessa.energia ‘para aguecer-a 800 °C
trioxido de enxofre — SOs — ocasionandora:reacio:

2 S05(g) & 2 SO, (9)+.05 (9)

Os!| compostos SO, (g) e O, (g), assim produzidos, sao
introduzidos em um trocador de calor de volume
correspondente a 1,0 L e se recombinam produzindo SOs e
liberando calor. Se 5,0 mols de SO; sofrem 60 % de
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dissociacao nessa temperatura, identifique o valor correto de
Kc.

Foi nos dado o valor do grau de equilibrio (é a dissociacdo do SOs,
onde a= 0,6), ndo é?°A chave para resolver a questao é entender que;

= mols de reag. que ja reagivam (M de,ras)

Qt\i\\‘m&e iniciais inleial

ov seja d x \sde.vf—i-g> (Mois de req, '
intciais Que jI reag; S. )

Assim, multiplicando a quantidade inicial de SOs; (que nos foi
fornecida) por q obtemos o niumero de mols de SOs que reagiram. A tabela
completa entdo fica:

utos
) RENLENTES Prod
Dhvos 4 Ou
HeoL | S0y | % } ———
QuaNT, \N\up.\.. S o . eﬂ,h__-
AS
auont. Repael | S%° | ywea -}_‘—- ‘
S 0.“= 3
E FoRMADA LYY o
S-3e 3 415}
m“m‘ m ‘Ql
cone, MO EQ. | - 3 WS
Moleza.calcular o K. agora. Olha ai:
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AGENTES EXTERNOS QUE AFETAM O EQUILIBRIO
QUIMICO HOMOGENEO

Uma vez que um sistema atinja o equilibrio, ele permanecera-nessa
situacao enguanto nao houver acdo de um agente externo sobre ele que gere
alteracdes nas condicdes de equilibrio. Se, no entanto, o sistema em equilibrio
sofrer uma perturbacado, ele reagira de modo a minimizar seus efeitos. De
acordo com o Principio de Le Chatelier:

Quando um sistema em equilibrio sofre uma perturbacio
causada por um agente externo, ele se desloca, procurando
minimizar o efeito do fator aplicado.

Quando a velocidade da reacao direta aumenta, dizemos que o equilibrio
estd se deslocando para a direita - ou no sentido dos produtos. J4 quando
aumenta a velocidade da reacdo inversa, dizemos gue o equilibrio esta se
deslocando para a esguerda - no sentido dos reagentes. Ambos acontecimentos,
porém, sao temporarios, pois o sistema sempre convergira para um novo
estado de equilibrio.

Para avaliar a influéncia das perturbacdes _sobre o..equilibrio, podemos
pensar no funcionamento de uma gangorra: quando adicionamos uma“carga. no
lado direito, ele se torna mais pesado e tende a perder ‘altura.-Desse modo, para
equilibra-la, uma carga deve ser também adicionada ao lado-esquerdo-~A*retirada
da carga de um dos lados tem efeito analogo: para garantir o equilibrio, devemos
remover a carga no lado oposto também.
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Vamos estudar quais sdao os fatores capazes de deslocar o requilibrio,
entdo? Primeiramente, vamos estudar as alteracdes possiveis .em equilibrios
homogéneos. Ja no capitulo 4, estudaremos as particularidades, ide equilibrios
heterogéneos, beleza? :)

ALTERACAO DA CONCENTRACAO DE PELO MENOS UM DOS
ELEMENTOS DO EQUILIBRIO

O efeito da concentracdo sera estudado em sistemas nos quais a
temperatura permanece constante. Considere o equilibrio de sintese de
amoénia, um importante fertilizante;

N2(g) + 3H2(g) « 2NHs(9)

Se adicionarmos ao meio reacional4N, ou H.aumentaremos o
numero de choques efetivos entre esses reagentes. Desse: modo, o.sistema
favorecera a formacao de NHs, de modo a minimizar a-perturbacdo gerada
pela adicdo. Em outras palavras, a velocidade da ‘reagado 'direta sera
aumentada.

Todavia, se adicionarmos NHs, estaremos promovendo maior
numero de choques. efetivos entre moléculas de produtos. Entdo, dessa vez
orsistema’ promovera aumento da concentracao de N, ou H, em equilibrio.
Nesse caso, a velocidadeda reacdo inversa sera privilegiada.
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Generalizando, a adicao de reagentes a qualguer sistema em
equilibrio o desloca no sentido dos produtos. Ja a adicao de produtos a
um sistema-em equilibrio o desloca no sentido dos reagentes.

Podemos também retirar N, ou Hy, do meio reacional. Nesse caso, o
aumento,dos chogues-efetivos. seria entre as moléculas de NHs. Assim, o
sistema facilitara-a formacao de N, e Hy, uma vez que o NHs em excesso
precisa ser consumido.

ADILfO DE Wy,
¢

.é i

.3 _u}__l\ :

& (MM p )

p ‘ ‘

: Nz :
P

& '. | Tempo

£q. DEsL.Doga —

(miGaL Nosenibo  NOVOEQ.

Dos PRODUTOS

Contudo, se for diminuida a concentracdo de NHs, o efeito sera o
oposto: a formacao de NHs sera favorecida. Note que dessa vez sao 0s
reagentes gque estdo em maior quantidade.

Universalizando, a remocao de reagentes de qualguer sistema em
equilibrio o desloca no sentido dos proprios reagentes. Por outro lado, a
remocao de produtos de um sistema em-~equilibrio ‘© deslocano sentido
dos respectivos produtos.

O estudo do efeito da concentracdo no deslocamento do~equilibrio
também pode ser feito através da analise no valor/de K.. Olha so:

]
mesalva.com
Todos os direito reservados @ Me Salva! 2017.


http://mesalva.com/?utm_source=Material_Estudo&utm_medium=Apostila&utm_campaign=ENEM_Extensivo

mSall. @

p AumenTanbo 4 L] DE Nig, |
< \ ESPERAR A\JMEN‘TO

DA CONCENTRAGRO DE N, € u;,
[N \'_\-\z'\ pois © vaOR DE K¢ S5 VARIA
CoM B TEMPERATURA,

ALTERAGCAO DA PRESSAO TOTAL SOBRE O SISTEMA

O efeito da variacdo de pressao é sentido apenas em 'sistemas com
um ou mais reagentes em fase gasosa. Quando aumentamos a pressao
sobre um sistema em equilibrio dessa natureza, a temperatura constante,
ele reage no sentido da reacdo capaz de diminuir esse aumento e vice-
versa. Voltando ao equilibrio de sintese da aménia, por exemplo:

N 2 LS\ + 3\'\2_(%\:. ZNus (3\
‘-’\—_—‘ (B
Y mols 8350505 2. mels gasosss

Se houver aumento na pressdao desse sistema, ocorrera
deslocamento do equilibrio para o lado dos produtos, ja que esse sentido
tem um numero de mols de gas menor. Dessa forma, a pressao final no
novo equilibrio serd diminuida, de modo a minimizar o efeito da
perturbacao:

P =R T 5 NessE taso, Te
Y, SRO LONSTANTES

Aesinn:, P ol
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Entretanto, se houver diminuicdo na pressao total, o deslocamento
sera no sentido dos reagentes. Assim, a pressao final no novo equilibrio
sera’aumentada. Generalizando:

L P: DESLowaA NG SENTIDO DE MENOR
VOLUME DE GRS

| P DESLOU NO SENTIDO DE Aok
NDLWIME DE &G

Para gue a variacdo na pressao exerca efeito-sobre.o sistema em
equilibrio, duas condicdes devem ser satisfeitas:

v Pelo menos um reagente deve estar na forma de gas;
v" Na fase gasosa, a soma do numero de mols de reagentes
deve ser diferente da soma do numero de mols de produtos.

Entdo, para o seguinte equilibrio, por exemplo:

Halg) + I, (”) = 2H 1)
S e S ——
2L mels 2.rolg

Como '\D-Em\:"noo & VA2 MO DE PRESSRO

NAO AFETA O EQULTRRI0,

Lembre-se gque a variacdo na pressao total so afeta reagentes na
forma de gas. Assim, no caso de equilibrios heterogéneos em que temos
solidos e gases ou liguidos e gases, para avaliar 0 efeito. da pressao
contamos apenas as quantidades de elementos gasosos: Observe o
exemplo abaixo:
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SOMENTE & VARIAO NA PRESSAC PARUIAL
pe Co, ACETA O EQUILTRR.O,

No capitulo 4, estudaremos mais particularidades .do -equilibrio
heterogéneo, ok?

Observacao importante: se em um recipiente_fechado existir um
equilibrio gasoso e for introduzido um novo gas inerte (que nao reage
com nenhum dos participantes do equilibrio), a pressao total no interior
do recipiente ira aumentar. Entretanto, ndao havera deslocamento do
equilibrio, pois as pressdes parciais de reagentes e produtos nao sao
afetadas.

ALTERACAO DA TEMPERATURA DO SISTEMA

A variacao de temperatura é o unico fator externo que, além de
provocar deslocamento no equilibrio quimico, também altera o valor de
K. Em um sistema em equilibrio sempre temos duas reacdes: a
endotérmica, que pode ser o0 sentido direto ou o inverso, dependendo do
valor de entalpia da reacdo, (AHR) e a exotérmica, que serd o sentido
oposto.

Por convencdo, o valor de AHR sempre,se refere-ao (sentido direto
da reacao (lembre-se de que ele pode sericalculado'a partirda-subtracao
entre a entalpia de formacdo de produtos e reagentes).-Quando a reacao
direta é exotérmica, ela libera calor no sentido direto (AHR < 0)_e-abserve
no sentido inverso. Quando a reacdo é endotérmica, ela‘absorve calor no
sentido direto-(AHR>10) e libera no sentido inverso.

Para o equilibriosde-sintese da amonia, por exemplo, temos:
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O aumento da temperatura desloca a reacao no sentido que
absorve calor (endotérmico). Nesse caso, esse € o0 lado dos réagentes.
Todavia, a diminuicao da temperatura desloca a reacao no'sentido que
libera calor (exotérmico). Para esse exemplo, esse é orlado dos -produtos.

Podemos também analisar o efeito da temperatura sobre o K. desse
equilibrio:

AUMENTO DE TEMPERATURA: FAVORECE LADO QUE
AasoRvE cacor |

&
_ NH3y)
Ke e Lt l K (QH <o)

Lna]? LHz]T‘

ey
TEMPE iy TLRA

Olhe s6 como fica a influéncia da temperatura para esse outro
exemplo:

[ 4
ENDO TE M.
N, ey + Oz ENvOTERM. LNO(a, , AR >O
PARNSY N ¢ Sanad
REMAQ DIRETA
@ 4 .
E ENDOTERMILA

>
ExotERM,

Essa reacao é endotérmica no sentido direto. Assim, o aumento de
temperatura favorece»o.1ado dos produtos enquanto seu decréscimo
favorece o dos reagentes. Podemos também prever a influéncia da
temperatura sobreo valor.de K. nesse caso:

F Y
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ADIGCAO DE CATALISADOR AO SISTEMA EM EQUILIBRIO

Para que uma reacdo guimica ocorra, reagentes devem romper a
“barreira energética” - chamada de Energia de Ativacdo (EA) - que os
separa dos produtos. Quanto maior a E,, mais lenta é a reacdo. Quando o
obstaculo energético é vencido, forma-se primeiramente o complexo
ativado - uma estrutura instavel e intermediaria entre reagentes e
produtos, na qual as ligacbes guimicas entre reagentes sao enfraquecidas
e as entre produtos estdo em formacdo. Cuidado: ndo confunda as
grandezas AHR e Ex:

EA corresponde a menor energia necessaria aos reagentes
para a formacao do complexo ativado;

AHR representa uma medida da diferenca energética entre
reagentes e produtos.

Assim, para reacdes exotérmicas e_endotérmicas; podemos fazer a
seguinte representacao do caminho de reacao:
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O catalisador possibilita um novo caminho para a reacdo. Quando
adicionado, ele forma com o reagente um novo intermediario de reacao
gue exige menor energia de ativacao, fazendo com gue a reacao se
processe de maneira mais rapida. No final do processo, o catalisador é
regenerado sem sofrer alteracdo permanente, ou seja, ele nao é
consumido.

Dessa maneira, sua concentracao nao sofre alteracao ao longo da
reacdo guimica. Como o catalisador aumenta a velocidade das reacdes
direta e inversa igualmente, a sua adicdo provoca a diminuicdo do
tempo necessario para que esse equilibrio seja atingido.

Importante; Catalisadores nao deslocam o equilibrio! Ou seja, ndo
alteram as concentracdes em equilibrio (valor de K. e K,) ou o
rendimento obtido no processo.

Devemos ter cuidado para nao confundir o efeito da variacao, de
temperatura e do catalisador: Ambos diminuem 0 tempo---eneéergia -
necessarios para atingir o equilibrio guimico.

No entanto, o uso do catalisador acarretara em.um equilibrio-com as
mesmas concentracdes obtidas se ele nao for usado.-Enquanto isso, a
variacdo da temperatura desloca o equilibrio, gerando alteracao—nas
quantidades de reagentes e produtos - no valor de K.. Repare o equilibrio
entre N,O4 e, NOs analisado no primeiro capitulo de nosso estudo, que
sofre duas alteracdes distintas:
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Por diminuir a energia necessaria para gque reacdes em equilibrio
ocorram, catalisadores sao amplamente usados na industria quimica, por
vezes combinados com condicbes de reacao severas. Por exemplo, o
processo de Haber-Bosch, que realiza a sintese da aménia, utiliza trés
condi¢cdes para obter maximo rendimento: catalisador, alta temperatura e

alta pressao.

EQUILIBRIOS HETEROGENEOS

Essas reacdes em equilibrio correspondem aguelas gue.tém mais de-Uma
fase, lembra? Para elas, temos que estar ligados em alguns:detalhes ‘espéciais.
Vamos estuda-los juntos?

CONSTANTE DE EQUILIBRIO PARA SISTEMAS HETEROGENEOS

A/ temperatura’>»constante, em relacdo a fase gasosa, as
concentracdes -dos, sélides-e liquidos sao praticamente constantes.
Dessa forma, de-maneira analoga ao que foi mostrado para Kp , quando
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escrevermaos a expressao de K.. em sistemas onde temos pelo menos um
componente gasoso, devemos “omitir’ a concentracao de soélidos e
liguidos-eventualmente presentes na reacao.

No entanto, perceba que nao estamos de fato omitindo esses
valores, mas sim 0s incorporando a constante K.. Assim, por exemplo, para
a reacao de. dissociacao térmica do carbonato de calcio, temos:

PCA-O . PODL

P 0 3 CONSTANTES 5 mm

(68400)  (56LiDo)

Peatly = Peo. —3p'= Peg,

Ke -
Pcao
\../—V—J
we'

Outro exemplo é a reacdo gue ocorre entre a amoénia e o acido
cloridrico, ambos em fase gasosa:

NHy(qy+ Hl(g) ¢ NH, L (s)

ke= A
PravyPue

DESLOCAMENTO DO EQUILIBRIO HETEROGENEOQ

De»modo geral, o principio de Le Chatelier vale também para
equilibrios” heterogéneos:” NOs ja vimos a ressalva para questdes
envolvendo a variacdo na pressdo total do sistema, certo? (estudado no
capitulo 3). "Entretanto, ‘devemos ter cuidado também com questdes
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milstema) Somente gquando houver adicao
parti_tf_ig\ante gasoso ocorrera deslocamento do
, 0 deslocamento seguira as mesmas tendéncias que
ilibrio homogéneo (analisado no capitulo 3):

sentido que vai consumi-lo.
v A retirada de um componente gasoso desl
sentido que ira reconstitui-lo.

librio no

FaGOON

O efeito dos agentes externos sobre o eq‘u‘ill'ﬁ) uimico, para

sistemas homogéneos e heterogéneos, esta resumido larabaixo.

Sim Nao No sentido + Concentracao
oposto ao C. (hetero: s6
adicionado componentes

gasosos!)

Sim Nao No sentido do -

c. adicionado

Sim Nao No sentido de + Pressao T
menor volume
gasoso 0
a \
Sim N&o No sentido de —w [
“; maior volume d
gasoso
T A {u.\

7
Sim yN{sentido + Temperatura

. éi:ldg%mlco

3
QNN

Y
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Sim Sim No sentido -
exotérmico
Nao Nao Nao altera o S6 pode ser Catalisador
eqguilibrio adicionado

fica:

PRODUTO DE SOLUBILIDADE (Kps)

Essa grandeza se refere a reacdes de dissolucao-de, sélidos.em
agua. Por exemplo, a reacdo de dissolucdo do sulfato de.calcio (CaS04) em
solucdo aguosa é:

CaS04 (s) » (Ca)+2 (aq) + (S04)2 (aq)

No entanto, quando ela ocorre, a reacdo de precipitacdo do CaS0O.4
também acontece, 0 que consiste na reacao inversa a de dissolucao:

(Ca)+2 (aa) + (S04)? (aa) » CaSO, (s)

Ambas ocorrem no sistema ao mesmo tempo. Contudo,
inicialmente a velocidade da reacdo direta (de dissolucdo) é maior que a
da inversa (de precipitacdo). Com o passar do tempo vd diminui e vi
aumenta, até o momento em gue as duas se igualam. Esse é o instante em
gue a solucao se torna saturada e no qual é atingido o equilibrio.da
dissolucao.

No equilibrio de dissolucdo do CaS0z , a constante. cinética
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Como o CaS0; forma o precipitado no equilibrio, enquanto a
solucao for saturada, a sua concentracao em fase aquosa nao ira variar.
Desse modo, pode-se simplificar a expressao para:

Ke [eas0y) = [ eat*][50,2)
e

Wps = [eat?] [s0q?]

Essa expressao simplificada € chamada produto de solubilidade
(Kps). Generalizando para gualguer solido, a expressao fica:

Bao ki -;_-.Q—Bb* . bko'—

Kps=[8*] (8™ 1

Assim como vimos para o valor de K., quanto maior o valor de K,
maior o rendimento (espontaneidade) da reacdo. Ou seja, menor sera a
quantidade de corpo de fundo “sobrando” -no memento em_qguée a
solucdo aguosa se tornar saturada - maior sera a.solubilidade ‘em -dgua
do soluto em questao.

Importante: Assim como K. , o valor,de Kis ;s6¥depende da
temperatura em que a solucdo se encontra.

PARA SABER MAIS!
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v Mundo Educacéo -
http://mundoeducacao.bol.uol.com.br/quimica/equilibrio-quimico-
lentes-fotossensiveis.ntmlink

Para saber o que € o mecanismo gue muda a cor_das lentes
fotossensiveis :)

v" Mundo Educacdo - http://brasilescola.uol.com.br/quimica/equilibrio-
guimico-refrigerante-no-estomago.htm

Para entender o equilibrio quimico dos refrigerantes!
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