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REACOES IRREVERSIVEIS versus REACOES REVERSIVEIS

[

REACOES COMPLETAS ou IRREVERSIVEIS: s&o reacdes que se ddo
num soO sentido, até que um dos reagentes se esgote. 10

8
Porem, sao poucas as reaccOes quimicas que se dao numa unica ¢
direccdo. A maioria das reacdes é reversivel, em maior ou menor
extensao.

[

O que significaisto? 0 0 1

Consideremos a reacao hipotética:

A + B(@) > C(g) + D(9)

Quando A (g) e B (g) sdo misturados num recipiente, verifica-se que, passado algum tempo, as
concentracdes de A e B diminuiram, e as concentracdes de C e D aumentaram.



CONCEITO DE EQUILIBRIO QUIMICO

No inicio de um processo reversivel, a reacdo da-se no sentido da formacéo dos produtos ( — )
SENTIDO DIRETO.

Logo que se formam algumas moléculas de produto comeca a ter lugar a REACAO INVERSA,
Isto €, comecam a formar-se moléculas de reagente (A e B) a partir de moléculas de produto (C e
D):

A(Q) + B(@ « C(9 + D(9)

A medida que a reacdo no sentido direto (—) decorre, a sua velocidade vai diminuindo, porque as
concentracoes de A e B vao decrescendo. Ao mesmo tempo, a velocidade da reacéo no sentido
iInverso («) aumenta, a medida que as concentracdes de C e D vao aumentando.
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CONCEITO DE EQUILIBRIO QUIMICO

Chegara finalmente uma altura em que as velocidades das reacOes directa e inversa serao

Iguais (a velocidade de formacéo de C e D diminuiu e a de formacéo de A e B aumentou, a ponto
de se igualarem).

A partir deste momento, as concentracoes dos reagentes e dos produtos nao variam ao

longo do tempo, uma vez gue 0S reagentes e produtos sdo formados e consumidos em
velocidades iguais:

A(g) + B(g) > C(g) + D(g)

A(@) +B(g —C(9) + D(9)

t ! [A]
[B]

[C]lou [D]

Diz-se que se atingiu 0 EQUILIBRIO QUIMICO.

Concentragio ——>
I/
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ABORDAGEM DO EQUILIBRIO: o equilibrio pode ser estabelecido a partir de

gualguer combinacao de reagentes ou produtos, em qualguer concentracao, desde que todos

0S reagentes, ou todos os produtos, estejam presentes na mistura inicial.

N,O,4 (99 — 2NO; (9) ®®—00
equilibrio
N,O,
equilibrio \ /
NLO, i
- - - £ equilibrio
S S S —
NO,
Time Time Time
inicio NO,, inicio N,O, inicio NO, & N,O,
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PRINCIPIO DE LE CHATELIER

Principio de Le Chatelier: Se um sistema em equilibrio € submetido a qualquer perturbacéo
exterior, o equilibrio desloca-se no sentido contrario a esta perturbacao até se estabelecer novo
equilibrio.

Fatores que afectam um sistema em equilibrio:

« VariagOes de concentracao.
« Variagcoes de temperatura.
« VariacOes de pressao ou volume.

Variagoes de Variacbes de Variagoes de
concentragao pressao/volume temperatura
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VARIACOES DE CONCENTRACAO:

A reacao desloca-se no sentido direto, favorecendo a formacéo de produtos, consumindo parte do reagente
adicionado.

A reacao desloca-se no sentido inverso, favorecendo a formacao de reagentes, repondo parte do reagente
retirado.

A reacao desloca-se em sentido inverso, contrariando a perturbacao infligida, favorecendo a formacao de
reagentes.

A reacao desloca-se no sentido direto, de forma a contrariar a perturbacao. 'I m
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VARIACOES DE CONCENTRACAO:

Exemplo: Considere o seguinte sistema em equilibrio:

CO,(9) + H,(9) == CO(9) + H,O(9) ' 'I
Se perturbar-mos este sistema, as respostas serao as seguintes: | I
I.  Adicao de CO.;: , (—) aumentando as concentracoes de CO e
H,O.
i. Remocao de H,: , (<) aumentando as concentracoes de
CO2 e H2.
lii. Adicao de CO: , («) aumentando as concentractes de
CO, e H,.
Iv. Remocao de H,0O: , (—) aumentando as concentracoes de

CO e H,0.
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VARIACOES DE TEMPERATURA:

A formacéo de NO, a partir de N,O, € um processo endotérmico (AH° > 0), que consome calor do
exterior:

N,O, (9) = 2 NO, (g) AHO = + 58,0 KJ

ou N,O, (g) + 58,0 KJ ~—— 2 NO, (9)

e a reacao inversa é um processo exotermico (AH° < 0), que liberta calor para o exterior:
2 NO, (g) = N,O, (q) AH° = - 58,0 KJ

ou 2 NO, (g) =—N,0,(g) + 58,0 KJ

Se uma reacao € exotérmica no sentido direto, ela € endotérmica no sentido inverso e vice-versa.
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VARIACOES DE TEMPERATURA:

(i) Aumento de temperatura:

Se a , favorece-se a reacao no sentido direto (se a reacao consome calor,
ela consegue assim desfazer-se do calor em excesso adicionado ao sistema).

Sea , favorece-se a reacao no sentido inverso.
(i) Diminuicdo da temperatura:

Sea , favorece-se a reacao no sentido inverso, que libertando calor
compensa o que esta a ser retirado.

Se a , favorece-se a reacao no sentido direto, produzindo calor que compensa
o arrefecimento do sistema.
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Um aumento de temperatura favorece reacdoes endotérmicas e

uma diminuicao de temperatura favorece reac0es exotéermicas.

Exemplo:
Considere a seguinte reacao, em equilibrio quimico:

N,O, (9) — 2NO, (g) AH° = + 58,0 KJ

Areacao e endotérmica no sentido direto, ou seja consome calor, entao:

« Se favorece-se a reacao no sentido direto uma vez que, assim, a
reacao consegue consumir o calor adicional.

« Se 0 equilibrio desloca-se no sentido em que consegue libertar calor,
ou seja, em sentido inverso.
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Pressio menor

_ _ I Pressfio mator
VARIACOES DE PRESSAO OU VOLUME Maior vouae | & a0 %

CEE. ‘ Menor volume

Uma variacao de pressao ou volume so provoca alteracédo no equilibrio se houver um
numero diferente de moles de reagentes e de produtos da reacao:

Exemplo: Para a reacao:

CO, (9) + H,(g)=—= CO(g) + H,0O(9)

nao ha alterac&o no equilibrio por variacées no volume ou na pressédo, mas na reacao:

203(9) = 30,(9)

ja ocorrem alteracOes na posicao de equilibrio por alteracdo de volume ou pressao, uma vez que
temos um n° diferente de moles nos dois lados da reacéao.
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Pressio menor

_ _ I Pressfio mator
VARIACOES DE PRESSAO OU VOLUME Maior votune | & a0 %

C . ‘ Menor volume

é favorecida a reacédo no sentido de formacéo
de um menor n° total de moles (de reagentes ou de produtos).

é favorecida a reacéo no sentido de formacéo
de um maior n° total de moles (de reagentes ou de produtos).

Exemplo:
20;5(9) = 30,(9)

Se, se aumentar o volume (ou se, se diminuir a pressao) favorece-se a reacao no sentido direto,
aumentando a concentracéo de O,, porque nesse sentido ha formac&o de maior n° de particulas.

Se, se diminuir o volume (ou se, se aumentar a pressao) favorece-se a reacao no sentido inverso,
no sentido de formacéo de menor n° de particulas, aumentando a concentragao de O,.
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TRATAMENTO QUANTITATIVO DO EQUILIBRIO QUIMICO:

O QUOCIENTE DA REACAO (Q)

QUOCIENTE DA REACAO: é um quociente que tem como numerador o produto das
concentracdes dos produtos da reacédo, e como denominador o produto das concentracdes dos

reagentes.
Cada concentracdo € elevada a uma poténcia igual ao seu coeficiente estequiométrico da

equacao acertada
A
aA+bB—— cC+dD

[C] g [D] g [X]: representa a
concentracéo de X

[A] a [B] b em mol/L ou mol/dm3,

Q =

O QUOCIENTE DA REACAO pode ter qualquer valor, uma vez que depende da extensédo da reacao.
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VARIACOES DAS CONCENTRACOES E DO

AO LONGO DO TEMPO

Por exemplo, se misturarmos 1 mol de H, e 1 mol de N, num recipiente de 1 litro, mantido a
350°C, como variam os valores de Q:

N, (9) + 3H,(9) == 2 NH;(g)

Tempo [N2] [H2] [NH3] Q
2 2 2 3
[N H3] t0 1,000 1,000 0 0
t1 0,874 0,634 0,252 0,285
Q = t2 0,814 0,442 0,372 1,97
3 t3 0,786 0,358 0,428 5.08
[NZ][HZ] t4 0,781 0,343 0,438 6,09
t5 0,781 0,343 0,438 6,09

Como se pode verificar, o valor de Q aumenta com o aumento de [NH;] e com a diminuigao de [N,]

e de [H,], até que o sistema atinja o equilibrio , apos o qual Q permanece constante.
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LEI DO EQUILIBRIO QUIMICO

a uma dada temperatura, o valor do Quociente da reacéo (Q)
para uma certa reacdo em equilibrio € uma constante.

Esta constante é conhecida como CONSTANTE DE EQUILIBRIO - K.

Por outras palavras, no equilibrio:

Q=K
Esta igualdade deve ser obedecida para qualquer sistema em equilibrio, € a chamada condicao
de equilibrio.

A constante de equilibrio € adimensional!

NOTA: A contante de equilibrio expressa em termos das concentracdes chama-se K.. Em sistemas
gasosos, tambem se pode utilizar K, uma constante de equilibrio expressa em termos das pressoes parciais
dos reagentes e produtos da reacao.
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LEI DO EQUILIBRIO QUIMICO

aA+bB—— cC+dD

. lel'ol
*"TAT [T

A constante de equilibrio de uma dada reagao, K., tem como numerador o produto das
concentracdoes dos produtos da reacao, e como denominador o produto das concentracbes dos
reagentes. As concentracdes sao as concentracdes do sistema em equilibrio.

Cada concentracao € elevada a uma poténcia igual ao seu coeficiente estequiométrico da equacao

acertada. O valor da constante de equilibrio de uma dada reacao, K., so0 depende da
temperatura a qual decorre essa reacao.
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FORMAS DE EXPRIMIR A CONSTANTE DE EQUILIBRIO

A expressao da constante de equilibrio, K, sera igual a expresséao do Quociente da Reacéao,

Q, mas com as concentracbes dos intervenientes da reacao quando o sistema tiver atingido o
equilibrio.

O valor numérico da constante de equilibrio para uma reacao depende das unidades usadas na

expressao da constante de equilibrio. Utilizando as concentracdes molares (mol dm3), podemos
escrever a condicao de equilibrio para:

N2 (9) + 3H2(9) —= 2 NH3(9)

[N |‘|3]2 onde o indice ¢ do Kc
indica que, na expresséao
de equilibrio, estamos a
3 usar concentragdes
[NZ][HZ] molares -

Como: KC =




FORMAS DE EXPRIMIR A CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Poréem, se areacao se da em fase gasosa, muitas vezes a expressao de equilibrio € escrita como
uma funcao de pressodes parciais dos reagentes e produtos, normalmente em atmosferas (atm).
Assim, a condicao de equilibrio para a reacao acima pode ser escrita:

(PNH3)?

Kp =
(PN2)(PH2)°

onde os diferentes valores de P sé@o as respetivas pressoes parciais (P;) das trés substancias em
equilibrio.



RELACAO ENTRE K. E K,

Da Lel dos Gases Perfeitos temos:
PV = nRT

em que:
P - Pressao total no sistema
V - Volume do sistema
n - n° total de moles no sistema
R - constante dos gases perfeitos
T - temperatura absoluta (K)

Considerando a pressao parcial de cada um dos gases, P;,, com um n° de moles n; sera:

RT

PiV=niRT < Pj=nj —
V



RELACAO ENTRE K. E K,

Embora K, e K, sejam constantes a qualquer temperatura, elas nao sao necessariamente iguais.

A relacao entre as duas pode ser estabelecida substituindo as expressoes de P, na expressao de
Ke , sendo possivel estabelecer que:

KP - Kc (RT)An

Em que:
An = (n°de moles de produtos) - (n° de moles de reagentes)

Donde se vé que facilmente se obtém uma a partir da outra.

As constantes de equilibrio, K. e K, s&o tratadas como grandezas adimensionais, néo se lhes
atribuindo unidade.



ORDEM DE GRANDEZA DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

A ordem de grandeza de uma constante de equilibrio da indicacao da posicdo do equilibrio de

uma reacdo ou seja, das quantidades relativas de reagentes e produtos que se formam no
equilibrio.

(i) Se K >>1 (Ex.: K, =2,54x10%?), como no sistema seguinte a 2300°C:

[0,]

205(g) — 30yg) Kc=
[05]°

entado, a mistura de O; e O, em equilibrio a essa temperatura contém muito mais O, do que Og:
equilibrio muito deslocado no sentido dos produtos - reacao muito extensa.
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ORDEM DE GRANDEZA DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

(i) Se K << 1, verifica-se o contrario. Consideremos 0 seguinte sistema em equilibrio, cuja
constante de equilibrio a 25°C é K, = 1,4x10-38;

[C1]?

Cl(g) & Cl(g)+Cl(g) Ke=
[Cly]

Esta mistura em equilibrio a esta temperatura € composta maioritariamente por moléculas de Cl, e
por uma pequena quantidade de atomos de CI. equilibrio muito deslocado no sentido dos
reagentes —reacao pouco extensa no sentido direto.
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ORDEM DE GRANDEZA DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

(ili) Se K nao for muito superior, nem muito inferior a 1, entao, as quantidades de reagentes e
produtos presentes no equilibrio sdo da mesma ordem de grandeza.
Considere-se o0 seguinte sistema em equilibrio a 830°C, cuja constante de equilibrio K, = 5,10:

CO(g) + HO(g) —= COy(g) + Hy (g)

[CO;][H;]

Ko =
[CO][H,O]

Neste caso o0 equilibrio ndo esta muito deslocado no sentido dos produtos, nem muito
deslocado no sentido dos reagentes:. as ordens de grandeza das suas concentragcbes sao
semelhantes.
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EQUILIBRIO HETEROGENEO vs EQUILIBRIO HOMOGENEO

O termo EQUILIBRIO HOMOGENEO aplica-se a reaccées em gue todas as espécies envolvidas
se encontram na mesma fase. Um exemplo de um equilibrio homogéneo em fase gasosa é:

CO(g) + H,O0(g) =CO, (9) + H,(9)

Em que a constante de equilibrio se escreve:

[COLI[H,]
K. =

C

[COJ[H 0]

Uma reacao reversivel envolvendo reagentes e produtos em fases diferentes da origem a um
EQUILIBRIO HETEROGENEO.
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EQUILIBRIO HETEROGENEO VS EQUILIBRIO HOMOGENEO

Por exemplo, quando se aquece carbonato de calcio num recipiente fechado, atinge-se o seguinte
equilibrio:
CaCO;(s) = CaO(s) + CO,(9)

Os dois solidos e o gas constituem trés fases separadas. No equilibrio, a constante de equilibrio
deveria ser:

[Ca0][CO]
K'=

c

[CaCO,]

Mas como é que devemos exprimir a concentracado de um solido?

Tanto o CaCO5; como o CaO sao solidos puros e por isso as suas "concentragbes" nao variam a
medida que a reacao progride. A "concentracao" € a mesma quer haja 1 g de soélido ou 1 tonelada.
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EQUILIBRIO HETEROGENEO versus EQUILIBRIO HOMOGENEO

Tendo isso em atencao, podemos exprimir de uma forma diferente a constante de equilibrio,
englobando no valor da constante de equilibrio a concentracao dos elementos que ndo variam:

[CaCO,]
K. =[CO,] [ou seja, K, = K/

[CaO]

e designamos por K. uma "nova" constante de equilibrio, expressa apenas em termos da
concentracao de CO.,.

Também a agua quando solvente tem uma concentracéo praticamente constante.

Assim, se a agua liguida ou um solido puro sédo reagente ou produto numa reacao,
podemos considerar a sua concentracdo como constante e omiti-la na expressao de
equilibrio.
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PREVISAO DO SENTIDO DE UMA REACAO

A constante de equilibrio K. da reacao seguinte é 54,3 a 430°C:

H, (@) + 1,(g) =— 2HI(g)

Suponhamos que, numa certa experiéncia, colocamos num recipiente com a capacidade de 1 litro,
0,243 mol de H,, 0,146 mol de |, e 1,98 moles de HI a 430°C.

Qual sera o sentido da reacdo predominante da reacéo, sera no da formacéo de mais H, e |, ou
de mais HI? Para podermos avaliar isso, devemos calcular o Quociente da reacao, Q, para as
concentracoes iniciais apresentadas, e compara-lo com o valor da constante de equilibrio Kc:

[HI]? (1,98)2 Este sistema nédo esta em
Q= =111 = K_.=54,3 equilibrio uma vez que o
[H,][IL,]2  (0,243)(0,146)2 guociente Q deu um valor diferente

da constante de equilibrio, K..
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PREVISAO DO SENTIDO DE UMA REACAO

Mas o sistema ira reagir até ser atingido o equilibrio. Consequentemente, algum HI ira reagir para
formar mais H, e |, (diminuindo o valor do quociente). Assim, a reacdo predominante da-se da
direita para a esquerda até ser atingido o equilibrio.

Para determinar o sentido da reacao até se atingir o equilibrio, comparamos os valores de
K. e Q. Podem ocorrer trés situacoes:

Q > K, - Para que se atinja o equilibrio, os produtos tém de se converter nos reagentes. O sistema
evolui da direita para a esquerda ( ).

Q = K, - As concentracdes iniciais sao as concentragdes de equilibrio.

Q < K, - Para se atingir o equilibrio, os reagentes tém de ser convertidos em produtos. O sistema

evolui da esquerda para a direita ( ) até se atingir o equilibrio.
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