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Sistemas em equilibrio

® ECIUIlibrIO Fisico: Equilibrio entre 2 fases da minha
substancia. Porque as variagdes que ocorrem sao processos fisicos.

—

H,0 (9) " H,0 (1)
no equilibrio, a uma dada temperatura, a agua no

estado liquido evapora a mesma velocidade que a

agua no estado gasoso condensa.

e Equilibrio Quimico:

N, (g) + 3H, (g9) =—=2NH; (g) 2



ESHTE

Equilibrio Quimico

e A maioria das reacoes sao reversiveis (dao-se nos
dois sentidos), em maior ou menor extensao.

e Quando as velocidades das reacbes direta e
inversa forem iguais e as concentracoes dos
reagentes e dos produtos nao variarem com O
tempo, atinge-se o

\ = quilibri o Os produtos transformam-se em
A - reagentes e os reagentes em
dinamico produtos, a mesma velocidade.
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Caraterizacao do estado de equilibrio

¢ Quando um sistema esta em equilibrio, as
propriedades macroscopicas do sistema

mantém-se constantes no tempo. (ex: cor)

e Contudo, a uma escala microscopica, a reacao
prossegue nos dois sentidos com igual

velocidade (equilibrio dinamico).



estado em que nao existem alteracoes
observaveis ao longo do tempo.

O equilibrio quimico é alcancado quando:
* As velocidades das reagées direta e inversa forem iquais; e

« As concentracoes dos reagentes e dos produtos nao
variarem com o tempo.

Equilibrio fisico
H,O () == H,0 (g

Equilibrio quimico

Tetroxido de diazoto (N,0,); Dioxido de
azoto (NO,) em equilibrio
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Concentragio
Concentracio

Concentracio

Inicio com NO, Inicio com N,O, Inicio com NO, e N,O,




Concentragio
Concentragio
Concentragio

Sistema NO,-N,0, a 25°C

Concentragoes Concentragoes Razdao das
Iniciais no Equilibrio Concentragoes

(M) (M) no Equilibrio
[NO,] [NO,)?
[NO,] [N;,O4] [N;O,] [N;O,]
0.0547 0.643 0.0851 4,65%107°
0.0457 0.448 0.102 4.66x107°
0,0475 0.491 0,0967 4,60x107°

0,0523 0,594 0,0880 4,60x1073
0,0204 0,0898 0,227 4,63x107°
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Constante de Equilibrio

N0, (9) Z=2NO; (g)

As constantes de equilibrio determinam-se experimentalmente.

Dependem da Temperatura.
8
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aA+DbB <= cC +dD

a, b, ¢, d - coeficientes estequiométricos

K¢ - constante de equilibrio



[NO,J*

N,O —— 2NO K=
2V, (9) 2 (9) N,O.]

= 4,63 x 103

aA+bB —.cC+ dD

_[CrDF
AFBI?

Lei da Acao das Massas

O equilibrio ira provocar:

K >> 1 Deslocacao para a direita Favorece os produtos

K'<<1 Deslocagao paraaesquerda  Favorece os reagentes
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O valor de K. depende do modo como se escreve a
equacao:
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CH,COOH (aq) + H,0 (I) —— CH,COO" (aq) + H,0* (aq)

G ——

K.=[H,0+] [CH,COO" ]/[CH,COOH]

CaCO; (s) — CaO (s) + CO, (g)

K.=[CO,]

13
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Fatores que afetam o Equilibrio Quimico

e Concentracao ([ ])
e Presséo ( P)
e \Volume (V)

e Temperatura (T)
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Principio de Le Chatelier

Se um sistema em equilibrio for perturbado

externamente, o sistema evolui de forma a
contrariar a acao dessa perturbacao

(variacao), até atingir um novo estado de

equilibrio.

15
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Fatores que afetam o Equilibrio Quimico:
Fe(SCN); Concentracao

Tiocianato de ferro (lII)

NaSCN
Ti?)cianato de sédioFeSCN2+ (aq)<— Fe3+ (aq) + SCN- (aq)

12620, amarelo Incolor

Ve

Acido oxalico

(a) (b) (c) (d)

Figura 14.3.

Efeito da variacdo de concentragdo na posicao de equilibrio. (a) Solugdo aquosa de I e(SCN);. A cor da
solugdo é devida a espécie FeSCN** e a espécie F e3+. (b) Depois da adi¢ao de algum NaSCN a solugcao
em (a), o equilibrio desloca-se para a esquerda. (c) Depois da adig¢do de algum Fe(NO3); a solucdo em

do de algum H,C50,4 a solugao em (a), o

E

(a), o equilibrio desloca-se para a esquerda. (d) Depois da adi
equilibrio desloca-se para a direita. A cor amarela é devida aos ioes Fe (Cy O4 )57 (
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Fatores que afetam o Equilibrio:

Pressao e Volume
Afeta
principalmente

OS gases N2 (g) s 3 H2 (g) — 2 NH3 (g)

e Uma aumento de pressao (diminuicao no volume) favorece

as reacdes em que ha uma diminuicao do numero total de

moles de gases.

e No exemplo acima, o sistema desloca-se para a direita pois a

proporcao de gases reagentes (g) : produtos (g) = 4:2, logo a
pressao diminui no sentido direto (a quantidade de

amoniaco aumenta).
17
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Fatores que afetam o Equilibrio:
Pressao e Volume

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

e Uma diminuicao na pressao (aumento de volume) favorece

as reacoes em que ha um aumento do numero total de

moles de gases.

e No exemplo acima, o sistema desloca-se para a esquerda pois

a proporcao de gases reagentes (g) : produtos (g) = 4:2, logo
a pressao aumenta no sentido inverso (a quantidade de

amoniaco diminui)
18
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Fatores que afetam o Equilibrio:
Temperatura

Reacoes Exotérmicas, AH< 0: A — B + calor

¢ Diminuicao de temperatura = Reagao desloca-se para o lado
dos produtos (sentido direto)

e Aumento de temperatura = Reacao desloca-se para o lado
dos reagentes (sentido inverso)

Reacoes Endotérmicas, AH > 0: A + calor —B

¢ Diminuicao de temperatura — Reagao desloca-se para o lado
dos reagentes (sentido inverso)

e Aumento de temperatura = Reacao desloca-se para o lado
dos produtos (sentido direto) 19
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Fatores que afetam o Equilibrio:
Temperatura

Exemplos:

H,O (l) + calor —— H,0 (g)

E um exemplo de um Processo Endotérmico:

e Diminuicao de temperatura = sistema desloca-se para o lado dos
reagentes (alguma agua gasosa converte-se em agua liquida).

e Aumento de temperatura = sistema desloca-se para o lado dos
reagentes (alguma agua liquida converte-se em agua gasosa).

20
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Fatores que afetam o Equilibrio:
Temperatura

CoCl,? (aq) + 6H,0 Co(H,0)¢?* (aq) + 4CI- (aq) + calor

Reacao Exotérmica

Diminuicao de
temperatura = reacao
desloca-se para o lado dos
produtos

Aumento de temperatura
— reacao desloca-se para o
lado dos reagentes
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Principio de Le Chatelier

Resumo

Se um sistema em equilibrio for perturbado externamente, o

sistema ajusta-se de forma a minimizar a acao dessa
perturbacao.

Equilibrio Equilibrio
inicial  Variacio final

Variacoes na Concentracao

N2 (9) + 3H, (9) 2NH; (g)
Deslocacao )
do equilibrio Adicionar ;"

para a esquerda NH, E
para compensar s

i

a perturbacao

Tempo



Principio de Le Chatelier Resumo

Variagoes na Concentracao (continuagéo)

Kdtrair htrair

aA + bB cC + dD

Alteracao Deslocacoes no equilibrio

Aumenta a concentracao de produto(s) esquerda
Diminui a concentragéo de produto(s) direita
Aumenta a concentracao de reagente(s) direita

Diminui a concentragao de reagente(s) esquerda
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Principio de Le Chatelier Resumo

Alteracoes no Volume e na Pressao

A(g) + B (g) C (9)

Alteracao Deslocacbes do Equilibrio
Aumento da pressao Lado com menos moles de gas
Diminuicao da pressao Lado com mais moles de gas
Aumento do volume Lado com mais moles de gas

Diminuigao do volume Lado com menos moles de gas

24



Principio de Le Chatelier Resumo

Alteracoes na Temperatura

Reacao Reacao
Alteracao Exotérmica Endotérmica
Aumento da temperatura K diminui K aumenta
Diminuicao da temperatura K aumenta K diminui

mais frio mais quente 25
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Exercicio

A 350 °C, o carbonato de calcio decompde-se em oxido de calcio e CO,,
de acordo com a equacgao, sendo o K. = 2,1 x 103,

CaCOs(s) + energia =—= CaO (s) + CO, (g)

a) Se aumentar o volume do recipiente, a quantidade de carbonato de

calcio decomposta aumenta ou diminui? Justifique. Resp: Diminui. A reagéo
desloca-se para o lado com mais moles.

b) Se se adicionar dioxido de carbono ao recipiente, a quantidade de

oxido de calcio aumenta ou diminui? Justifique. Resp: O 6éxido de célcio
diminui. Porque a reacao desloca-se no sentido inverso (lado esquerdo).

c) Se adicionar carbonato de calcio a quantidade de didxido de carbono

altera-se? Justifique. Resp: Sim altera-se. Favorece a reagdio no sentido directo (lado
direito)

d) Se descer a temperatura, forma-se mais ou menos CO,? Justifique.

Resp: Forma-se menos dioxido de carbono. Porque a reaccdo desloca-se para o lado dos
reagentes.



