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NOCOES GERAIS

de
EQUILIBRIO em REACCOES QUIMICAS

1. GENERALIDADES SOBRE CINETICA QUIMICA

A partir da nossa experiéncia quotidiana, verifioamue as reacc¢des quimicas
ocorrem com velocidades muito diferentes. Por exemg explosdo de um gas
doméstico (reacgcdo como o oxigénio do ar) demorgsegundos, a combustédo
completa de uma vela demora alguns minutos, e engsxsicido da madeira alguns
meses ou anos. A area cientifica que estuda aidattec das reacgbes quimicas

designa-se parinética quimica
1.1.Velocidade das reac¢des quimicas

Durante uma reacgcdo quimica, as concentracdes spEcies envolvidas
variam com o tempo. Na figura 1 mostra-se comoavarconcentracdo de um dado
reagente R com o tempo, no decurso de uma reaagaucg. A velocidade da
reaccéo varia ao longo do tempo. A velocidade ata gsstante, ou sejayvalocidade

instantaneav, € dada por:

_,dlx]
T
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Figura 1. Variagcdo da concentragcdo de um reagent®Recurso de uma reaccdo

quimica. A velocidade da reaccdo pode ser meditlatpagente a curva em cada instante.

A velocidade instantdnea é a derivada da concéaraps reagentes ou
produtos da reaccado, X, em ordem ao tempo, t. Nagé® anterior, o sinal - aplica-se
aos reagentes e o0 sinal + aos produtos (uma vezsgueonvenciona que as
velocidades sdo sempre positivas).

A velocidade de uma reaccédo pode ser definidaivaalente a qualquer
reagente ou produto da reaccao, tendo em ateneéteguiometria da reaccao. Para

uma reacgao genérica:
aA+bB>cC+dD
a velocidade da reacgao pode escrever-se:

_ 1d[A_ 1d[B] _1d[c] _ 1d[D]
" adt bd cd d dt

Para o caso da reaccédo de sintese do amoniaco:

N2+ 3 H 2> 2 NH
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podemos exprimir a velocidade da seguinte forma:

_1dNH] [N
T2 dt ot

\Y

1.2.0rdem de reacc¢ao

As velocidades de reaccgdo variam com a concentriag@al dos reagentes.

Quando uma reaccéo apresenta uma variacao do tipo:
v=kxc

ondec é a concentraco, diz-se que a reac¢do é dedhofuandy = k x ¢ ou
v=K X ¢; X ¢y, diz-se que é de 22 ordem. Conhecem-se aindedesade 3  ordem,
como a seguinte:

2 NO + Ch > 2 NOCI
em que que a velocidade de reaccéo € dada por:

v = k x [NO]? x[Cl 5]

A expressao que relaciona a velocidade de reaam@oas concentracfes é

designada pdei de velocidade da reac¢@oa constantk € designada paonstante

de velocidade

1.3.Factores que afectam a velocidade de uma reaccéo

A velocidade de uma reaccdo quimica depende desfaittores, como sejam

a natureza dos reagentes, concentracdo, pressdzerédura, meio onde decorre a
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reaccdo e utilizacdo de catalisadores. Observerigpsisa exemplos. A reacgao

seguinte,
5 C,0,%(aq) + 2 MnQ'(aq) + 16 H(ag)> 10 CQ(g) + 2 Mrf*(aq) + 8 HO(l)
€ uma reaccao muito lenta, enquanto a reaccaonseguextremamente rapida:
8 H'(aq) + 5 Fé&'(aq) + MnQ'(aq)> 5 Fé*(aq) + Mrf(aq) + 4 BO(l)
Em fase gasosa, a reaccéao,

2 NO(g) + Q(g) 2 2 NOx(9)

€ moderada, enquanto a reaccao,

CHa(9) + 2 Q(g) =2 COx(g) + 2 HO(g)

€ muito lenta.
De um modo geral, as reac¢des que envolvem a gedoraacao de muitas
ligacdes quimicas tendenm a ser lentas a temparamobiente. Um dos factores com

maior influéncia é precisamentéemper atura.

2. EQUILIBRIO EM REACCOES QUIMICAS

O estudo do equilibrio em reacc¢des quimicas, péra da sua importancia
fundamental, tem ainda larga aplicacdo em procesdastriais.

Quando misturamos substancias quimicas que podagir rem propor¢cdes
estequiométricas, podemos considerar duas situacoes

a) a reaccdo ocorre com consumo quase completo dgentes, i.é, ha

conversao completa de reagentes em produtos dgiiceac

aA+bB>cC+dD
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b) os reagentes ndo se convertem totalmente em psodistoreaccdo. As
concentracdes dos reagentes diminuem ao longo mpoteenquanto a reacgao

prossegue, até que, ao fim de um certo temgoatingem um valor constante no
tempo (fig 2):

T A

.,

=

Ey4

=

EE_' 3

E NO;

2 N0,

g1 -
Tempo

Figura 2. Variacdo da concentracdo de reagentesoelyitos da reaccdo ao longo do tempo

para areaccdo bO, = 2 NOQ

Isto significa que foi atingido um estado éguilibrio quimica Atingido o
estado de equilibrio quimico, isso néo significa qureaccdo quimica “parou”, mas
sim que a velocidade da reaccéo no sentido digegjoal a velocidade da reaccdo no

sentido inverso.

Considere-se a reaccado simples entre o hidrogémiodo:

H2(9) + k(g) = 2 HI(Q)

Ao fim de algum tempo de reaccdo verifica-se expentalmente que as
concentracdes das espécies presentes permanecaantes) tendo-se pois atingido o
equilibrio. As concentracbes de equilibrio podemacienar-se através da seguinte

expressao:
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[HI]?

A

K é designada poconstante de equilibrioda reaccédo, e realaciona as
concentracdes de reagentes e produtos da reacgsiatamido o equilibrio.

Para uma reaccao geneérica,
aA+bB=cC+dD

temos:

o _La1ol°
- a b
[A*[B]
Esta expressdo pode ser deduzida atravéidda accdo de massadlo
equilibrio, a velocidade da reac¢do no sentidccttiré igual a velocidade de reacgéo

no sentido inverso:

KA B°=k[dT0"

ondek ek’ sdo as constantes de velocidade da reaccdo ndoséimecto e no sentido

inverso. Obtem-se entao:

_k _[c]’[D]
T

O valor deK é uma medida da extenséo da reacc¢do (0 que nauatara ver
com a velocidade!!). Para qualquer reacciosé depende déemperatura e é
independente das concentragdes iniciais quer dgemgss quer dos produtos da

reaccao.
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Geralmente as concentracbes sao expressas em dad&rimol/l. Para
reaccoes em fase gasosa pode utilizar-se a cangdenequilibrio em funcdo da

pressoes parciaik,. Para uma reac¢éo em fase gasosa do tipo,

m M(g) + n N(g)= q Q(9) + r R(9)

a constante de equilibril,, vem:

Pd X Pr
Kp = m n
Pum * P
Se admitirmos que todos os gases sao perfeitpgbeglecem aquacéo dos

gases perfeitgpV = n RT entdo a relacdo entre as duas constantes é:

K, =Kx(RT)*,An= g+ r-(m+ 1

Conhecendo a constante de equilibrio a uma dadpetamra, podemos
calcular a composicéo do sistema apoés atingidaidilego. Consideremos de novo a
reaccao anterior entre o hidrogénio e o iodo. Bdementes concentragdes iniciais,

podemos ter as seguintes concentracdes de equilibri

[H2/IM NoJM MM
12 Reaccéao inicio, t=0 1 1 0
equil., t = tq 1-x 1-x 2X
22 Reaccao inicio, t=0 2 1 0
equil., t = tq 2-x 1-x 2X
32 Reaccao inicio, t=0 1 2 1
eqyil., t =tq 1-x 2-X 1+2x

Em todos os casos, o valorxié tal queK permanece constante!
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Outro parametro importante égoiociente de reac¢dg. O valor dex pode

ser calculado em qualquer instante da reaccaoaaupareaccao genérica é dado por:

_[cI'[o]"
[Al°[B]"

em que as concentracdes sdo concentrdgigedo equilibrio. Podem entdo ocorrer as

seguintes situagoes:

a) X = K, o que significa que h& uma situacéo de daisliquimico

b) x < K, 0 que significa que a partir desse instanteag¢cao vai evoluir no
sentido da formacgao de produtos da reaccao.

c) X > K, o que implica que a reaccao vai decorreramiido da formacao de

reagentes.
Exercicio resolvido 1A seguinte reaccao:
2 NOCI(g) = 2 NO(g) + Ck(9)
foi estudada a 462 °C e a volume constante dealdc@ram-se inicialmente 2 moles
de NOCI no recipiente. Quando foi atingido o edpiti haviam 0.66 moles de NO.

Calcular a constante de equilibrio a esta temperatu

ResolucaoPara resover o0 exercicio vamos construir a segtabela:

NOCI NO C}
Concentracéo inicial 2 0 0
Variagéo -0.66 +0.66 +0.33
Concentracao no equilibrig 1.34 0.66 0.33

A constante de equilibrio pode entéo se calculdalago:
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(0662 x 033

K=" laa =8x 107

Exercicio resolvido 2Um mole de He 1 mole de;lsdo introduzidos num vaso de 2
litros de capacidade. A reaccdo gHl, = 2 HI. Para esta reacc&= 55.3, a uma

dada temperatura. Quais sdo as concentracdestamddao equilibrio?

ResolucaoConstruimos de novo uma tabela como a seguinte:

Ha P} HI
Concentragdo no inicio 1/2 1/2 0
Variacéo -X -X +2X
Concentragdo no equilibrio 0.5-x 0.5-x 2X

A constante de equilibrio vem entao:

WP (2x)2

“Fa]n] T 50005

=553

Resolvida a equacédo obtemyse 0.394. As concentracdes de equilibrio séo
entéo:

[H2] = 0.106 mol/l

[12] =0.106 mol/l

[HI] = 0.788 mol/l
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3. FACTORES QUE AFECTAM O EQUILIBRIO QUIMICO

Os factores que afectam o equilibrio quimico stengperatura apressaolou
0 volume) e avariacdo da composi¢agconcentracdo) de equilibrio. A influéncia de
cada uma destas variaveis pode ser sintetizadacglere principio da Quimica, o

Principio de Le Chatelier

Quando se altera um dos factores de que dependequilibrio quimico,

este desloca-se de modo a minimizar a alteracamuhizida

3.1.Efeito da concentracéo

A variacdo da concentracdo de um dos constituddesuilibrio provoca uma
alteragéo na composicdo do sistema, embora o dakdy para uma dada temperatura,
permaneca constante!

Consideremos a seguinte reaccdo para a sinteseatoaao:

N2(g) + 3 H(g) = 2 NHs(g)

Se por exemplo, ap6s atingido o equilibrio, aunrema a concentracdo de
azoto, o equilibrio vai deslocar-se no sentido afiire(formacdo de amoniaco) de
modo a minimizar a alteragao introduzida. Se panglo for removido parte do
amoniaco formado, o equilibrio vai de novo deslseano sentido directo, opondo-se
a perturbacdo introduzida. Isto é a base, em terimdsstriais, daspurgas e
reciclagens A figura seguinte mostra o processo de Haber parsintese do

amoniaco:
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Processo Haber-Bosch basico

'&Hg*ﬂg

J{ — liquido de
[ refrigeracdo
+
AN Condensador
Reator | <— liguido de

(altas temperaturas resfrigeracao

e pressao)

Catalisador

N+ 3H, = 2NH;

Figura 3. Sintese do amoniaco pelo processo deHabe

3.2.Efeito da temperatura

Consideremos a reac¢ao quimica genérica:

A+B < C+ D+ Calor

Este € o exemplo de uma reaccdo com libertacdo lbe, @ reaccdo
exotérmica Para estas reaccdes, se aumentarmos a tempeteruilibrio vai
deslocar-se no sentido inverso (a reaccdo € extiotasentido directo), e se
diminuirmos a temperatura a reaccao vai evoluisentido directo. A reaccao é mais
extensa a baixas temperaturas.

Consideremos agora uma reacc¢ao endotérmica, istoa@reaccao que decorre

com absorcéo de calor:

A+B+Calor- C+D
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Neste caso, um aumento de temperatura favore@eegéieno sentido directo,

pelo que a reac¢cdo é mais extensa a altas tenaeratu

3.3.Efeito da presséao

Uma vez que as fases condensadas (sélidos oud&usdio praticamente
incompressiveis, a influéncia da presséo sobreiiileip em reaccdes quimicas sé se
manifesta quando existem gases que intervém nga@athm aumento de pressao
desloca o equilibrio no sentido da formacdo do medmero possivel de moléculas
gasosas (de modo a minimizar a perturbagéo), etmuama diminuicdo da pressao

tem o efeito contrario. Tomemos como exemplo a ségueaccao:

2 A9) = B(9)

Neste caso um aumento de pressao favorece a reaccsentido directo, e

uma diminui¢do da pressao favorece a reacgéo nhidsemnverso.

3.4.Comentario final

Para finalizar é importante deixar bem claro queosicdo de equilibrio de
uma reac¢do quimica e a velocidade com que estrdesdo dois fenOmenos
distintos. Podemos ter reac¢cfes bastante extemsss,muito lentas, ou reaccdes
bastante rapidas, mas pouco extensas. Por vezegt@a de um dado processo é
desfavoravel pelo que na industria nem sempreilsgant as condigcdes de presséo e
temperatura que conduzem a maiores graus de caovaos reagentes.

Algumas reaccdes podem ser aceleradas recorrendotiliazacdo de
catalisadores Estes catalisadores ndo alteram contudo a coestienequilibrio da
reaccdo, pelo que o grau de conversdo € o mesmpleSmente a reaccdo € mais

rapida.
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EXERCICIOS SOBRE EQUIIIBRIO EM REACCOES QUIMICAS

1. Considere o seguinte equilibrio a 230 °C:

2NO(9) + Q(9) = 2 NO(g)

Numa dada experiéncia as concentracfes de eguidbcontradas foraniNO] =
0.0542 M,[O;] = 0.127 M NO;] = 15.5 M. Calcular a constante de equilibrio a est
temperatura.

SolugédoK = 6.4410°

2. Considere o seguinte equilibrio a 700 °C:

2 Hy(9) + S(9) = 2 HS(9)

Andlises mostraram que existiam 2.5 moles gelF85<10° moles de Se 9.70 moles
de HS, num recipiente de 12 litros, quando se atingieqailibrio. Calcular a
constante de equilibrio para esta reaccao.

SolugaoK = 1.3410’

3. Aqueceram-se 1 mole de @) e 1 mole de Bfg) num recipiente fechado de 2
dm® de capacidade. Quando o equilibrio foi atingid8%®.de Bs tinha sido
consumido. Determinar a temperatura da experiémcanstante de equilibrio da
reaccao:

Bra(g) + Chk(g) = 2 BrCl(g)

SolucdoK = 0.047
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4. Considere o exercicio resolvido 2 da pagina 9. sardo as concentracdes de
equilibrio, se colocarmos inicialmente 2 moles de bs mesmos 2 litros de
reactor?

SolucéofH,] =0.106 M

5. A constante de equilibrio para a reaccao,

H2(9) + Br(9) = 2 HBr(Q)

é 2.18%10° a 730 °C. Comecando a reaccdo com 3.2 moles dertBr recipiente
de 12 litros, calcular as concentra¢gfes de equalie todas as espécies presentes.
SolugéoiH,] = 1.8x10* M

6. Em fase gasosa, e a uma dada temperatura, 0; BGf€d decomposicéo de acordo

com a equacgéao:

POCk(g) -~ POCI(g) + Ci(9)

Aqueceram-se 1.5 moles de P@Gium recipiente fechado com 0.5 Hmde
capacidade. A 250 °C o sistema atingiu o equililCialcular: a) as concentracdes de
equilibrio de cada composto e b) o grau de dissacide POG| sabendo que a esta
temperatura a constante de equilibri® £ 0.25.

SolucdoPOCE] = 2.25 M;¢ = 25%

7. Considere o seguinte equilibrio:

SO,(9) + Ck(g) = SOLIx(9)

Diga como se desloca o equilibrio quando:
a) é adicionado Glao sistema
b) é removido S@CI, do sistema

c) é removido S@do sistema
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8. Explique de que forma um aumento de pressdo afecta um dos seguintes

equilibrios quimicos:

a) A(s) = 2 B(s)
b) 2 A(l) = B(l)
c) A(s) - B(9)
d) A(9) = B(9)
e) A(9) -~ 2 B(9)

9. Considere os seguintes equilibrios:

Energia(calor) + A= 2 B
A+ B = C + Energia
A + Energia= B

Preveja o efeito da temperatura em cada caso.

10. Num baldo com 1 dhale capacidade, & temperatura de 25 °C, introckeziyO,,

tendo-se estabelecido o seguinte equilibrio:

N2O4(g) + 57 kJ= 2 NOx(Q)

No equilibrio existem 0.2 moles de de diéxido detaze o valor da constante de

equilibrio a 25 °C & = 0.1.

a) Calcular a quantidade de® introduzida no baléo.

b) A constante de equilibrio para esta reaccao a terypa de 50 °C sera superior ou
inferior a 0.1? Justificar a resposta.

Solucéo: n = 0.5 moles

QUIMICA - 1° Ano do Curso de Engenharia de Constou€ivil



Noc0Oes Gerais de Equilibrio em Reac¢des Quimicas 16

11. Os reagentes A e B de concentracdes inicialsigga 0.8 mol/l, reagem

lentamente de acordo com a equacéo:

A(g) + B(g) = C(g) + D(g) + Calor

O equilibrio foi atingido a temperatura de 80 °Gagdo a concentracdo de D é 0.6

mol/l.

a) Calcular a constante de equilibrio

b) Se a temperatura aumentar, o valor da constargguiibrio aumenta, diminui 0o
permanece constante? Justificar

¢) Qual o efeito da presséao sobre o equilibrio? Explica

SolucdoK =9

12. Considere a seguinte equacéo quimica:

H2(g) + Ch(g) = 2 HCI(g) + 184 kJ

Num recipiente com 1 din introduziram-se 1 mole de £k 1 mole de H a

temperatura de 200 °C. Atingido o equilibrio vedii-se que existiam no recipiente

0.65 moles de H

a) Diga, justificando, qual a concentracéo de HCI quailéorio.

b) Calcular a constante de equilibrio a 200 °C

c) Se a reaccdo decorrer a 100 °C, a concentracaquilebbeo de H mantem-se?
Justifique.

SolugcéoK =1.16

13. Considere o equilibrio em solugdo A(ag)B(aq), para o quak = 0.1. Se por
litro de solucdo misturarmos 0.1 moles de A e Odleside B, quais serdo as
concentracdes de A e B ap0s atingido o equilibrio?

SolucédofA] =0.182 M
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14. Num baldo com 25 dhale capacidade foram encerrados 0.3 moles de NQ@),
moles de CGlg) e 0.5 moles de CINO(g). atingido o equilibreiazam presentes

0.6 moles de CINO. O equilibrio é traduzido pelaaggio:

2 NO(g) + Ch(g) = 2 CINO(g)

a) Calcular a constante de equilibrio da reaccéo

b) Explicar como varia a concentracédo de(@)l em equilibrio, quando o volume do
baldo passa para 50 &im

SolugdoK = 1.5x10°
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