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Apresentacao da Aula

Até o momento, tinhamos sempre em mente as rea¢des que aconteciam em um unico

sentido: reagentes formando produtos.

Porém, na Quimica, € muito mais comum que as reagdes atinjam um estado de equilibrio, em

gue a reacdo acontece nos dois sentidos.

Um dos efeitos do Equilibrio Quimico é que sdo raras as reagdes que acontecem com

rendimento igual a 100%. Nao é todo o reagente que se transforma no produto.

Dividiremos o tépico Equilibrio Quimico em duas aulas:

e Nessa, trataremos o Equilibrio em suas linhas gerais, suas interpretacdes do ponto de vista
cinético e termodinamico e o Principio de Le Chatelier;

e Na proxima aula, trataremos o Equilibrio em Meio Aquoso, também conhecido como
Equilibrio I6nico, em que estudaremos o importante conceito de pH e o carater acido e basico
das substancias.

Equilibrio Quimico nas Provas do IME

O IME tem cobrado muitas questdes de Equilibrio Quimico, em especial, da parte de Equilibrio

I6nico. E normalmente sdo questdes de altissimo nivel de dificuldade.

Vocé precisara ter bastante dominio da Tabela Estequiométrica e saber aplicar nas questdes

de Equilibrio Quimico. Podem aparecer também questdes tedricas na 12 Fase.

Vale ressaltar que tudo que sera visto aqui € uma base para o Equilibrio I6nico, que tem se

destacado como um dos temas mais importantes para a prova do IME.

1. Fundamentos do Equilibrio Quimico

Precisamos ter em mente o seguinte principio basico do Equilibrio Quimico.

Toda reagdo em sistema fechado tende ao equilibrio.
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Estamos bastante acostumados com a ideia de uma rea¢ao de consumo total dos reagentes.
Por exemplo, quando queimamos um pedaco de papel, observamos predominantemente a
transformacdo da celulose (polimero da glicose CéH1206) em didxido de carbono (CO3) e dgua (H20).
CeH1204(s) + 60,(g) = 6C0,(g) + 6 H,0 (1)
Nao faz sentido na nossa cabec¢a imaginar a reacdo inversa, ou seja, o didéxido de carbono
(CO2) reagindo com a dgua para reconstituir a celulose do papel.
6C0,(g) + 6 H,0 (1) — CsH1,04(s) + 60,(g)
Porém, na realidade, isso pode acontecer. Podemos nos basear tanto na Cinética Quimica

como na Termodinamica para entender as reagdes inversas.

1.1. O Equilibrio Quimico do Ponto de Vista Cinético

Como estudamos em Cinética Quimica que as condi¢cdes necessarias para que uma reagao

aconteca é que as moléculas reagentes devem:

e C(Colidir em uma orientacdo geométrica favoravel;
e Possuir uma energia minima para formar o complexo ativado, conhecida como
energia de ativacao.
Assim, se as moléculas de CO; e H,0 se chocarem em uma orientagao geométrica favoravel e

com uma energia superior a energia de ativacdo, ocorrerd a rea¢ao no sentido inverso.

Portanto, em alguma proporg¢ao, o CO; e H,0 reagem entre si para regenerar a celulose do
papel.
Podemos entender melhor esse fendmeno com base em uma reagdao mais simples.

Considere a seguinte reag¢ao envolvendo gases em um sistema fechado:

Hy(g) + 1,(g) S 2HI(g)

Por estar em sistema fechado, a reagao é reversivel, isto é, pode acontecer tanto no sentido

dos produtos como no sentido dos reagentes. As velocidades das rea¢des direta e inversa sao dadas
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pelas suas respectivas constantes de velocidade (ks e ki) e pelas concentracGes das espécies

reagentes.

vq = kq[A][B]
v; = k;[C]?

Considere que, inicialmente, misturemos uma amostra de hidrogénio (Hz) e iodo (l2) no

estado gasoso, cujas concentragdes molares sejam: [H,] = [I,] = 1 mol/L.

Suponha que as constantes de velocidade das reagdes direta e inversa sejam: k; = 1le k; =

0,3.

A simulagao em computador correspondente a essa rea¢gao quimica € mostrada na Figura 1.
Inicialmente, como a concentracdo do produto é nula, a velocidade da reacado inversa também é
nula. No inicio, somente os reagentes reagem e, por isso, a sua concentracao diminui, enquanto a

concentrac¢ao do produto aumenta.

Porém, a medida que a reacdo prossegue, hd a formacdo do produto HI. Portanto, a
velocidade da reacdo inversa aumenta. Da mesma forma, como as concentra¢cdes dos reagentes

diminuem, a velocidade da reagao direta também diminui.

Concentracdes Velocidades
1,2 12
1 1
0,38 08
—[HZ]
0,6 0,6 e ]
—12] _
—i
0,4 s [ HI 04
0,2 0,2
0 0
L = Y= I = = T Y= = B Y= Y= T IV = I Y =] = D = WD e WD e WD e D o D e D e W0 e D= WO
MmO~ OO NMWM OO AN N~ N T OM~NONOCONMWM WK A oA N ~Q
L I I T I T B o B o A o B o A o R o) LI T I B I T I o I o o B o I o A )

Figura 1: Graficos de Concentragao das Espécies Quimicas no Equilibrio Hz + I — 2HI e das velocidades
de Reacgado no sentido direto e inverso
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Com base na simulagdao, podemos ver que, a partir de um determinado momento as
concentragles dos reagentes (H2 e ;) e do produto (HI) permanecem constantes. Essa situagdo é

denominada equilibrio quimico.

Perceba que, no equilibrio quimico, ndao se pode dizer que a reagao parou de acontecer. O
que aconteceu é que a velocidade da reagao direta é igual a velocidade da reagao inversa. E, por
isso, sempre que um par de moléculas H; e I, reagem para formar duas moléculas de HI, um par de

moléculas HI reage para

Diz-se que o equilibrio quimico é dinamico, porque as reagdes quimicas acontecem o tempo

inteiro nos dois sentidos.

A fim de facilitar os estudos do Equilibrio Quimico, define-se o coeficiente de acao de massas
como a razao entre as concentragdes dos produtos e a dos reagentes, elevados aos seus respectivos

coeficientes estequiométricos.

[produtos]

[reagentes]

No caso da reagao em estudo, tem-se:

Hy(g) + () 5 2HI(g) +Q = ok
R R TTATTA
Como as concentragdes tendem a um valor constante, o coeficiente de acdo de massas da

reacao também tende a um valor constante.
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Figura 2: Comportamento do Coeficiente de A¢dao de Massas
No equilibrio, sabemos que as velocidades da reagdo direta e inversa sao iguais. Portanto,
podemos escrever:
Vg = V;
Utilizando as leis de velocidade de reagao, podemos escrever — essa relagao somente é valida
no equilibrio quimico:

kg [Hz][lz] = ki[HI]Z

NEATAE

Com base nessa expressao, é definida a Constante de Equilibrio como a razdao entre as

[HI]*?  kq4
k;

constantes de velocidade da reac¢ao direta e da reagdo inversa.

Observe que, no equilibrio — e somente nessa situagao —, tem-se que o coeficiente de a¢ao

de massas da reagao se iguala a sua constante de equilibrio.

[HI]?

= T T e

Essa igualdade pode ser visualizada no grafico da Figura 2, em que vemos que podemos

calcular a constante de equilibrio com base nas constantes de velocidade fornecidas.
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K. =-2=-—=333..
Tk 0,

w

Veja que, na Figura 2, o valor do coeficiente de acdo de massas (Q) tende exatamente ao valor

da Constante de Equilibrio (Kc).

Sendo assim, observe que o equilibrio quimico é sempre caracterizado por Q = K. Por

exemplo, fagamos outra simulacdo em que as concentragdes iniciais dos participantes sejam iguais

mol
a: [H,] = lT,[IZ] = 0,5 mol/L,[HI] = 0,5 mol/L.
Concentragdes Q
1,2 35
1 3
2,5
0,8
— [H2] 2
0,6
—[2] | 15
04 e [ HI] 1
0,2 0,5
0 0
" 2R3 CRFEAEE e 8TERE SRR REZARNEEEEAESATRERE
N H NN NN o o NN N NN NN

Figura 3: Comportamento das Concentragdes e do Coeficiente de A¢dio de Massas (Kc=3,33)
O valor numérico da constante de equilibrio se reflete na relacdo entre concentracao de
produtos e de reagentes que é obtida. Por exemplo, considere uma situagao em que a mesma reagao

apresentasse uma constante de equilibrio bem superior (K. = 500).

Concentragoes Q

2 600

18

16 500

14 200

12 —n

1 300

08 =—[B]

0,6 e [ C] 200

04 100

02

0 0

TiRECRIs RN 88T AR R = R s I - = R R B

L T T T I I T o VA o Y o Y o VA o VA oY) o A A A A A A NN N NN N

Figura 4: Comportamento das Concentragées e do Coeficiente de A¢do de Massas (K¢ = 500)

Observe que as concentracdes finais atingidas de cada uma das espécies no equilibrio foram:
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Tabela 1: Comparagdo entre as Concentragdes Finais Obtidas no Equilibrio considerando dois valores distintos da
Constante de Equilibrio para a mesma reagao

K [H,] [1,] [HI]
3,33 0,523 0,523 0,953
500 0,083 0,083 1,834

1.2. O Equilibrio Quimico do Ponto de Vista Termodinamico

Na Termoquimica, aprendemos a Equagao da Energia Livre de Gibbs.
AG® = AH® — TAS®

Nessa equacao, o indice 0 indica as condi¢des padrao que incluem:

e Concentracgdes parciais de todas as substancias dissolvidas iguais a 1 mol/L;
e Pressdes parciais dos gases iguais a 1 atm.

Por outro lado, fora das condi¢des padrao, a Variagao de Energia Livre de Gibbs da reagao se

modifica, de acordo com a seguinte equacao.
AG = AG° + RTInQ
Vimos também que um processo é classificado em:
Tabela 2: Espontaneidade de um Processo Quimico
Espontaneidade AG
Espontaneo AG <O
Equilibrio AG =0

N3o-espontaneo AG > 0

Portanto, a medida que a reacdo prossegue, o valor de Q aumenta, fazendo AG — 0.
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Figura 5: Comportamento da Varia¢dGo de Energia Livre de Gibbs ao longo da reagéo

Sendo assim, o Coeficiente de A¢ao de Massas leva o valor da Variagao de Energia Livre de

Gibbs associada a reagdo a zero, fazendo que a reagao atinja o equilibrio.

Do ponto de vista Termoquimico, caracterizam o equilibrio quimico as seguintes condigdes:

e Variacao de Energia Livre de Gibbs igual a zero (AG = 0);
e Coeficiente de A¢do de Massas igual a Constante de Equilibrio (Q = K¢).

Com base nisso, podemos obter uma interessante relagdao entre a Variagao de Energia Livre

de Gibbs padrao da reacao e a sua Constante de Equilibrio.
AG = AG° + RTInQ
No equilibrio, podemos escrever:

0 = AG® + RT In(K,)

. AG® = —RT In(K,)

Note que essa expressdo faz bastante sentido, porque, quanto maior for a constante de

equilibrio da reagao, mais negativo sera o valor de AG.
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2. Constante de Equilibrio

E preciso ter em mente que a Constante de Equilibrio é o que realmente caracteriza um

equilibrio quimico.

E muito importante ter isso em mente, pois é bastante comum que algumas questdes tendem
persuadir o aluno de que outras grandezas, como o rendimento da reacao e a fragao molar dos

produtos, sejam constantes de alguma forma no equilibrio quimico.

Mas nao. O que caracteriza um equilibrio é que o coeficiente de acao de massas da reacao é

igual a sua constante de equilibrio. Matematicamente, tem-se Q = K.

Vejamos alguns exemplos para ilustrar esse fato.

Experimento 1: Considere que a reacdo H,(g) + I,(g9) S 2 HI (g) K = 3,33 seja realizada
em trés béqueres contendo concentragdes iniciais diferentes das substancias A, B e C.

Tabela 3: Condicdes Iniciais do Experimento 1

| 1 1 0
" 0’7 013 OI5
n 0,1 0,2 1

Vamos fazer agora a simulacao dos trés sistemas em equilibrio do experimento 1 e ver o que

podemos concluir.
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Concentracdes Q
1,2 3,5
N 3
2,5
038
e [ H2] 2
06
—[12] 1,5
0,4 e [H] 1
0,2 0,5
0 0
= D WD Do D e WD e WD o D e WD e WD e WD o e o T o T B o T ¥ T e N T o o TR T e N T O o B o T Y o s TR ¥ I N w5
AN F O~ OO NMWM O 0O A N~ NN T O~ oAM= 00RO oMW WO~
o A NN NN NN L I T I I I I I O o A ot VA o S VI o IS VI o |
Concentracdes Q
08 3,5
0,7 3
0,6 — 25
05
e [H2] 2
0,4
e [12] 1,5
0,3\..-__ []
02 !
01 0,5
0 0
B = B I Y= T I e B T I = I T Y= T I = T I ¥ o L T = T O 0 T ™ T e O T o o T T o N O O o T o = T T o s T i I w5 )
AN F O~ OO NMWM O 0O A N~ NN T O~ oAM= 00RO oMW WO~
o H A H N NN NN L B T T B B I I B o A A o VA o B A o I B
Concentragtes Q
1,2 60
1 50
0,8 0
—[HZ]
0,6 30
—[|2]
0,4 s [H]] 20
0,2;-—’—7— 0
0 0
L I = B = I B = I e B e R Ve I Y= I I R I o I B Y] o It T T R O e O 0 ™ O o O o s T T o e T o' TR o O o = T T o' T ¥ B
ANt O~ MO NME O 00O A NS N~ 0 NNt OO NN N OO0 S AN 0N WS~
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Figura 6: Evolucao do Experimento 1

Vamos registrar as concentracdes finais nesse experimento.
Tabela 4: Situagao Final no Experimento 1
[I2]

0,523

[HI] o}

Béq

I 0,523 0,953 3,33

i 0,616 0,217 0,667 3,33
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Béquer [H2]

n 0,291 0,391 0,617 3,33

Faca as contas com uma calculadora para conferir que, de fato, o coeficiente de acao de
massas da reagao, que é dado pela seguinte expressao, realmente atinge o valor da Constante de

Equilibrio K¢ = 3,33.

[HI]?

[H]1,]

Conclusdo: O sistema chega a diferentes estados de equilibrio, porém a constante de
equilibrio é sempre a mesma.

Outra comparagao que podemos fazer é calcular o rendimento da reagao nos trés casos. O
rendimento da reacdo deve ser calculado como a razao entre a quantidade de produto que
realmente foi formada pela maxima quantidade tedrica do produto que poderia ser formada e a

_ AlH fina
AlHI]max

Podemos calcular a quantidade de produto realmente formada na reacao pela diferenca

entre a concentracdo final e a inicial. A[HI]¢inq = [HI] fingr — [Hiniciai-

Ja a maxima quantidade tedrica deve ser obtida a partir da estequiometria da reagdo. Por
exemplo, no experimento Ill, tem-se 0,1 mol de H; e 0,2 mol de I,. Como eles reagem na proporgao
1:1, formando 2 mols de HI, entdo, no maximo 0,1 mol de H, poderia reagir com 0,1 mol de |,

formando 0,2 mol de HI.

Tabela 5: Rendimento da Reagao

Béquer [Hz] [l] [HI] A[HIl,qx A[HI]fing Rendimento

| 1 1 0 2 0,953 47,65%
1l 0,7 03 0,5 0,6 0,167 27,83%
1] 0,1 0,2 1 0,2 -0,383 Negativo

p 14 - Equilibrio Quimico

www.estrategiamilitares.com.br




Prof. Thiago Cardoso
Aula 14 - Equilibrio Quimico

Sendo assim, o rendimento da reagao é bastante diferente nos trés casos. Inclusive, quando
se tem uma quantidade razoavel do produto na condigao inicial da reacao, ela acontece no sentido

inverso, de modo que o rendimento é negativo.

Outro fato interessante que podemos apontar sobre a Constante de Equilibrio é que a

comparagao entre ela e o Coeficiente de A¢ao de Massas

Problema: Dois gases A e B reagem de acordo com a seguinte reagdo reversivel.

A+BSC+D Kc=14

Uma mistura equimolar dos quatro gases esta em equilibrio? Se ndo, ela deve continuar a
reacdo em que sentido? E, se a mistura tiver o dobro de mols de C em relagao aos outros
gases?

Solugdo: Para a mistura equimolar, o valor do coeficiente de agao de massas é:

_[C1D]
VT

= 1 < KC
Portanto, o sistema ndo estd em equilibrio, e a reacdao ainda deve prosseguir no sentido de

formar maior quantidade dos produtos C e D.

Por outro lado, se o numero de mols de C for duplicado:

_[C]D]
V]

:2>KC

Nesse caso, o sistema ndo estd em equilibrio, e a reacdo deve prosseguir no sentido de

recuperar os reagentes A e B.

2.1. Como Escrever a Constante de Equilibrio

Considere uma reacdo genérica.

ald + bB - cC + dD
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Ainda que a reac¢ao nao seja elementar, o coeficiente de acdao de massas sempre sera dado

por:

_ [produtos] _ [C]°[D]?
" [reagentes]  [A]*[B]?

No equilibrio, o valor desse coeficiente sera o da Constante de Equilibrio.

s

E importante registrar que nao precisamos saber o mecanismo nem determinar a lei de
velocidade da etapa lenta para determinar a expressao da Constante de Equilibrio de uma reacgao.
Ela é sempre feita pela razao das concentragdes dos produtos e dos reagentes elevados ao seu

respectivo coeficiente estequiométrico.

Se houver algum sélido ou liquido entre os reagentes, sua concentragao deve ser omitida,

pois as concentragdes de sdlidos e liquidos sdo praticamente constantes.

Exemplo: Escreva a expressdo da Constante de Equilibrio para as seguintes reagdes:

[NH;]?

N,(g) + 3H,(g) » 2NH3(g) K = I,

2.2. Constante de Equilibrio de Pressao (Kp)

Em reagdes envolvendo gases, é comum escrever a constante de equilibrio em fungao de suas

pressoes parciais.

N, .+ 3H 2NH = —P"Z’H3
2(9) 2(9) ™ 3(9) Kp= Py P3
2" 2

Phci

Hatg) + Claggy = 2HClg) Ky = 55—
2" 2

Arelagdo entre K, e K. pode ser obtida com o auxilio da Equagdo de Clapeyron:

PV =nRT
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-

Para um gas qualquer X, pode-se escrever:
n
py = 7XRT = [X]RT

Agora, considere uma reagao genérica:
X1X1 + xZXZ + M Y1Y1 + y2Y2 + o

Podemos escrever a Constante de Equilibrio de Presao (Kp) para essa reagao:

_ p;ipfzz . [X1]x1(RT)x1[X2]x2(RT)x2

K, =
P p;’llp;’: . Y71 (RT)¥1[Y,]¥2(RT)?> ...

=K. (RT)[(X1+9C2+"' )=(r1+y2+-)]

Portanto, podemos concluir que:

K, = K.(RT)""

E essa a expressdo que se deve utilizar para obter o valor da constante K, de diversas reagdes.

Exemplo: Determine o valor da constante de equilibrio de pressao K, a 27°C para os
seguintes sistemas em equilibrio:

K. T

Hyg) + laggy S 2HI (4 | 0,018 | 100

NyOyy) S 2NOygy | 0,87 | 427

Solugao: Para a primeira reagao:
K, = K- (RT)A" = K.(RT)? = K, = 0,018
Para a segunda reagao:

K, = K.(RT)*~* = 0,87.[0,082. (273 + 427)]* = 0,87.0,082.700 = 30,46
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2.2.1. Constante de Equilibrio em Termos das Fragdes Parciais
Uma relacdo que pode vir a ser Util envolve a pressao total e as fracdes parciais dos gases

participantes da reagao.

Considere uma reacdo genérica no estado gasoso e sua respectiva constante de equilibrio de
pressao.

PE.PS

aAd(g) +bB(g) ScC(g)+dD(g) Kp=——5
Py Py

As pressdes parciais de todos os gases podem ser obtidas multiplicando-se a sua fracao molar

pela pressao total do sistema.

c [ d d c ..d
_ [xc- total -[xD-Ptotal] _ (xc-xD> c+d—-(a+b) __ K PAn
- a b~ *Ttotal = Bx- Ttotal
[xa- Ptotal] . [xB- Ptotal]

K¢

Chegamos a uma interessante relacao entre as fragdes molares. No numerador, tem-se as
fracdes molares dos produtos elevadas aos seus respectivos coeficientes estequiométricos. No
denominado, tem-se as fragdes molares dos reagentes também elevadas aos seus respectivos

coeficientes estequiométricos.

xé.xE  fracdes molares dos produtos

Ky =

x4.xb ~ fracdes molares dos reagentes
E importante salientar que o Kx ndo é uma nova constante de equilibrio. E apenas um artificio
para facilitar as contas quando a questao pedir as fracdes dos gases em um equilibrio quimico.

Somente o Kp e 0 K¢ podem ser consideradas verdadeiras constantes de equilibrio do

sistema. Tanto o Kp e 0 Kc permanecem constantes, se a temperatura permanecer constante.

De qualquer forma, tenha em mente a relagao entre Ky e Kx.

Kp = Kx. Protar

2.3. Unidades da Constante de Equilibrio

Tanto o Coeficiente de A¢ao de Massas como a Constante de Equilibrio s3ao sempre nimeros

adimensionais.
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O Peter Atkins traz o importante conceito de atividade. A atividade é um numero

adimensional definido como:

Tabela 6: Atividade Quimica

Espécie Quimica Expressao

Solidos e Liquidos 1
Gases Pressdo Parcial normalizada por 1 atm
Solutos Concentracdo Molar normalizada por 1 mol/L

Na concepcao de Peter Atkins, o coeficiente de acdao de massas deve ser expresso como:

atividade dos produtos

 atividade dos reagentes

Sendo assim, deve-se utilizar a pressao parcial no caso de gases e a concentragao molar no

caso de espécies dissolvidas.

co
C0,(g) S COy(aq) Q =%
Piins
Ny(9) +3H,(9) > 2NHy(g) Q==
Nz 'H,

Além disso, convém notar que tanto a pressao parcial dos gases como a concentragao molar
dos solutos sdo normalizadas, ou seja, divididas por 1 atm e 1 mol/L, respectivamente. Sendo assim,

a atividade de qualquer espécie quimica é um nimero adimensional.

Se a atividade é adimensional, como o coeficiente de a¢ao de massas é uma relagao entre

atividades, ele também serd um numero adimensional.

Vale ressaltar que, embora a definigao mais utilizada pela doutrina envolva pressdes parciais,
nos vestibulares, € comum a utilizacao da Kc em fungdo das concentragcdes molares dos gases e o Kp
em funcdo das suas pressdes parciais. E, somente por esse motivo, adotamos essa convencdo nesse

livro digital.
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2.4. Propriedades da Constante de Equilibrio

A Constante de Equilibrio de uma reacgao depende da forma como ela foi escrita.

Quando multiplicamos uma reacdo quimica por n, a sua Constante de Equilibrio fica elevada

a n. Vejamos um exemplo.

) o __ N0y
N2(9) +02(9) > NOy(9) K =yt

[NO,|?
[N21[0,]?

Quando invertemos uma reacao, a sua constante de equilibrio, também se inverte. Vejamos

N,(g) +20,(g) - 2NO,(g9) K =

um exemplo.

1 o N0
ENz(g) +0,(9) > NO,(g9) K= [N,]%/2[0,]

[N,]*/2[0,]

1
NO2(9) = 5 N2(9) + 02(9) K =135~

Quando somamos duas reagdes quimicas, as suas constantes de equilibrio sdao multiplicadas.

Nag) + 2Hz(g) S NaHagg) _ _[N2H,]
L IN]IH,)?

+ N2H4_(g) + Hz(g) (—_) 2NH3(g) _ [NH3]2
2 [NoH,][H,]

Nz(g) + 3H2(g) (—_) ZNHg(g) _ [NH3]2
PN [H P

Observe que:
K3 = KI'KZ

Fagamos as contas:
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“IGIHE

_( [NzH,] [NH;]* '\  [NH;]?
KKz = ([NZ][H2]2> ([NZHA[HZ])

Conclusdo: Se uma reagdo é a soma de outras duas, entdo sua constante de equilibrio é o
produto das duas constantes.

Suponha que nos tenham sido fornecidas informacdes sobre

NZ(Q) + 2H2(g) (—_) N2H4_(g) Kl = 18

2

NZ(Q) + 3H2(g) (—_) ZNHg(g) K3 =?

Como a terceira reagao é igual a soma das duas primeiras, temos que a sua constante de

equilibrio é igual ao produto das duas constantes.

35
K3 == Kl'KZ = 18.7 == 315

2.5. Uso da Tabela Estequiométrica

A Tabela Estequiométrica é um dos conhecimentos mais importantes para a resolucao de

questdes de Equilibrio Quimico.

Recomendo que vocé monte a tabela correspondente a todas as reacdes, lembrando-se que

tudo o que reage o faz na proporc¢ao dada pelos coeficientes estequiométricos.

Exemplo: Em um recipiente, colocou-se iodo e cloro gasoso com concentracao 0,5 mol/L.
Calcule a concentragao de ICl(g) no equilibrio, sabendo que:

Iz(g) + Clz(g) s 2I1C1 (g) K =4.10"°

Solugao:

Montemos a tabela estequiométrica
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essa linha sempre segue a
Reage x X 2x <+«—— proporc¢ao estequiomeétrica,
no caso, 1:1:2

Inicio

| o [ e 211 (g)
0,5 0,5 0,0

Equilibrio 05—x 05—x 2x

No equilibrio, podemos escrever que o coeficiente de agao de massas é igual a constante de
equilibrio.

e (2x)2
[LIICL] T (0,5—x)(0,5—x)

= 410"

Resolver essa equacao diretamente é bastante complicado. No entanto, uma andlise
matematica facilita bastante a solugdo. Como o valor da constante de equilibrio é muito pequeno,

ent3o x deve ser pequeno em relac¢do a 0,5. Portanto, podemos considerar que (0,5 — x) =~ 0,5.

K — 4 42 — 110-6
~(05-x(05—-x) 0505
4x?% = 0,5.0,5.4-.10_6 =1.10"°
1 1 1
Lx? = 7 107 . x = 7 1076 = > 1073 = 0,5.10"3mol/L

Realmente, o valor de x € muito pequeno e 0,5-x € muito proximo de 0,5, portanto, a nossa

hipdtese é realmente vdlida.
Sendo assim, a concentrac¢do do produto [IC/] é dada por:

[ICl] = 2x = 2.0,5.1073 = 1.103 mol/L

ESCLARECENDO!
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A tabela de proporgao estequiométrica é valida para o nimero de mols reagente de cada

espécie quimica ou para qualquer varidvel que seja diretamente proporcional a ele, como a

concentracdao molar ou a pressao parcial de um gas.

E, agora, vamos fazer algumas questdes para treinar.

HORADE
PRATICAR!

1. (TFC - Inédita)

Escreva as expressdes das Constantes de Equilibrio para os seguintes processos quimicos:
a) NH4COONH; (s) = COz (g) + 2NHs (g)

b) COC/, = CO (g) + C/2 (g)

c) C(graf) + 0O2(g) = CO: (g)

d) CO:(g) = CO: (aq)

e) Na(s)+ NHs (¢) = Na*(aq) + NH2™ + %2 Hz (g)

Comentarios

O mais preciso seria pedir as expressdes dos Coeficientes de A¢ao de Massas associados a
cada um dos processos quimicos. Porém, é muito comum que as questdes escrevam “Constante de

Equilibrio”, mas desejam a expressao do Coeficiente de Agdao de Massas.

De qualquer forma, devemos nos lembrar que os sdlidos e liquidos ndo devem ser incluidos

na expressao.
NH,COONH, (s) S C0,(g) + 2NH;(g) - K; = [CO,][NH,]?

[COIICL,]

COClL(g) S CO (g) + Cly(g) ~ Ko = [coct,]

9 14 - Equilibrio Quimico

www.estrategiamilitares.com.br




Prof. Thiago Cardoso
Aula 14 - Equilibrio Quimico

T

0,
C(graf) + 0,(g) S CO0,(g) - K. = LcO]

[0.]

€O,
C0,(g) S CO0,(aq) ~ K, = %

Na(s) + NH3(0) 5 Na*(aq) + NH; (@0) + 5 Hulg) = Ke = [[C(Z"i]

Gabarito: discursiva

2. (Russell —2006)

Complete a tabela seguir:

200y + 031y S 200,y

7.10%2 12072C
COyg) + Hyg) S COg) + Hy 0y, 4,40 2000K
‘hl'rHil-HS[S] = ‘hl'rHEI:g] + HES[g] 0,11 272C

Sugestao: Utilize calculadora, pois os nimeros nao foram tratados para facilitar contas.

Comentarios

Nessa questao, devemos nos lembrar da relagao entre o Kp e 0 Kc.

Ky = K..(RT)?"

O exponente An na expressao acima se refere a diferenga entre o nimero de mols de gas nos

produtos e nos reagentes. Portanto, nao se consideram substancias em outros estados fisicos, como
o NH4HS (s).

2C0(g)+0,(9) S2C0,(9) An=2-3=-1

Co,(9g)+H,(g) s CO(g)+H,0(g) An=2-2=0
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T

NH,HS (s) S NH; (g) + H,S (g) An=2-0=2

Na primeira reagao,
Kp = K.(RT)?73 = 7.10%2(0,082.1500) ! = 5,7.10*°
Na segunda reacgao:
Kp = K.(RT)?*2 = 4,40.(0,082.2000)° = 4,40
Na terceira reagao:
Kp = K-(RT)*° = K.(0,082.300)% = 0,11;

K. =1,8.10"*

Gabarito: discursiva

3. (Russell-2006)

Sabendo que Kc para o equilibrio 12 (g) + C/2 (g) = 2 IC/ (g) é 2,0.10° a 300K e que, para esta
reacdo, AH® = -26,9 kJ, calcule o logaritmo natural do valor de Kc a 700 K.

Dados: In(2)=0,7eIn (10)=2,3

Sugestao: Utilize calculadora.

Comentarios

Primeiramente, vamos relacionar a Constante de Equilibrio com a Variagao de Energia Livre

de Gibbs associada a reacao.
AG° = —RT.InK,
Substituindo os valores conhecidos, temos:
AG® = —8,31.300.1n(2.10%)
Usando as propriedades do logaritmo, temos:

In(2.10°) =In2+5.In10 = 0,7 + 5.2,3 = 12,2
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Na terceira reagao:
AG° = —8,31.300.12,2 = —30,4 kJ /mol
Podemos calcular a Variagdo de Entropia observada na reacgao.
AG® = AH® — TAS

—-30,4 = —26,9 — 300.AS

_ 304289 _ 01166 —2 = 11,672
- 300 7 mol.K " mol.K

~AS
Agora, podemos calcular a Variagao de Energia Livre de Gibbs na temperatura de 700 K.
AG’% = AH — TAS = —26,9 — 0,01166.700 = —35,0 kJ /mol

Agora, podemos calcular a Constante de Equilibrio nessa temperatura.

| __AG_ 35000
e = "R~ T831700

Gabarito: discursiva

2.6. Solubilidade de Gases

No Capitulo sobre Ligacdo I6nica, estudamos o processo de solubilizacdo de Compostos

I6nicos, que se baseia em duas etapas:

e Quebra das Interagdes Originais: nessa primeira etapa, as interagdes originais presentes no
soluto e no solvente sdao quebradas. Toda etapa que envolve quebra de ligacdes é
endotérmica. No caso de compostos idnicos, a energia envolvida é conhecida como energia
reticular.
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Figura 7: Quebra das Ligagdes do Cristal 16nico

Quimicamente, essa etapa é descrita como a transformacdo do cristal em ions livres no

estado gasoso.
NaCl (s) » Na*(g) + Cl™(g)

e Formacao de Novas Interagdes: nessa etapa, sao formadas novas interagdes soluto-solvente
em substituicdo as interacdes anteriores. Essa etapa é sempre exotérmica.

C

Figura 8: Formagio de Interagdes ion-dipolo do cloreto de sédio com a dgua
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2.6.1. Toda dissolugao de gases é exotérmica
Uma diferenca crucial da dissolucdo de Gases para a dissolu¢cdo de Compostos l6nicos é que
a dissolucao de gases nao envolve a etapa de quebra das interagdes intermoleculares, porque um

gas ideal apresenta forcas intermoleculares despreziveis.

Sendo assim, a dissolu¢dao de um gas somente envolve a etapa de formacao de interagdes

soluto-solvente. Portanto, toda dissolu¢ao de gases é exotérmica.

Como a dissolucdao de gases libera energia, a solubilidade dos gases diminui com a

temperatura.

A explicacdo para isso é que, com o aumento da temperatura, existe também o aumento na
quantidade de calor disponivel. Portanto, a temperatura mais alta favorecerd os processos que

absorvem calor, em detrimento dos que liberam.

Em aguas frias, a solubilidade do oxigénio na dgua aumenta. Como consequéncia, nessas
aguas, os peixes se proliferam em maior quantidade. E por isso que, em paises que recebem

correntes frias, como o Japao e o Chile, a industria pesqueira é bastante desenvolvida.

2.6.2. Lei de Henry
Imagine que tenhamos uma amostra de liquido e de um gas em um recipiente fechado. Como
o gas é de livre movimentacao, eventualmente, ele se choca com a superficie do liquido exercendo

pressao parcial.
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Figura 9: Dissolu¢dao de um Gas em Liquido

Algumas moléculas do gas que se chocam com a superficie do liquido podem formar

interagdes intermoleculares com o liquido e serem por ele absorvidas.

stIII

Figura 10: Moléculas de Gas Dissolvidas em um Liquido

Por forca da Segunda Lei da Termodinamica, as moléculas de gas que foram dissolvidas
tentardo escapar do liquido. Porém, dois fatores as impedirao:
e Asforcas intermoleculares formadas entre as moléculas do gas com o liquido sao mais fortes

do que as proprias interagdes intermoleculares gas-gas, portanto, elas tendem a manté-lo
dissolvido.

e Apressdo parcial do gds sobre a superficie do liquido impede que moléculas deixem a solucao
e passem ao estado gasoso.

Sendo assim, a solubilidade de um gas tem uma intima relacdo com a sua pressao parcial sobre

a superficie do liquido. Essa relagao é expressa pela Lei de Henry.

[gas (dissolvido)] = Ky. Pyss

p 14 - Equilibrio Quimico

www.estrategiamilitares.com.br




Prof. Thiago Cardoso
Aula 14 - Equilibrio Quimico

E importante ter cuidado com o fato de que a molécula dissolvida e a molécula no estado
gasoso se referem a mesma substancia, mas sao diferentes. Sendo assim, o gas dissolvido e o gas no

estado gasoso possuem numeros de mols diferentes e ocupam volumes diferentes.

A solubilidade, normalmente expressa em g/L ou mol/L, é

n . .
[gas (dissolvido)] = —dissolvido
Vliquido

A pressao parcial, por sua vez, pode ser calculada pela Equacado de Clapeyron, mas depende
do numero de mols na fase gasosa e do volume da fase gasosa.
_ ngésRT
gas —

I{gasoso

Diante desse alerta, vamos resolver uma questao.

HORADE

PRATICAR!

4. (TFC- Inédita)

Em um recipiente fechado de 1020 mL, foram colocadas duas amostras: uma de 200 mL de
agua destilada e 28 g de nitrogénio gasoso. Determine a solubilidade do nitrogénio na agua.

Dados: Kxu = 1/15 mol/(L.atm); R = 0,082 atm; N = 14 g/mol

Comentarios
Primeiramente, vamos calcular o total de nimero de mols de nitrogénio.

massa de nitrogénio 28
= = 1 mol

n= massa molar de N, ~ 2.14
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o ° o 800 mL

—200 mL

Parte desse niumero de mols serd dissolvido na solu¢do aquosa (ni) e parte se manterd na
fase gasosa (n2). A soma desses numeros de mols deve ser igual ao total de nitrogénio que foi

originalmente misturado.
n,+n,=n
“ny+tn, =1
A concentragao do nitrogénio em agua é igual a razao entre o numero de mols dissolvidos e

o volume da fase liquida.

ny ny
N == —-——-—— 5
Na(e)) = 7= % = 5,

J4 a pressdo parcial do gas pode ser calculada pela Equacao de Clapeyron, considerando o
volume da fase gasosa, que é de 820 mL (ou 0,82 L).

b _maRT 50082300
Ty 082 ¢

Agora, podemos utilizar a Lei de Henry, que diz que a concentragdo de nitrogénio dissolvida

é proporcional a pressao parcial do gas.

[Nz (aq)] = Ky. Py,

n
5n1 == E.Bonz = 2712 o = —

Por fim, sabemos que a soma dos nimeros de mols dissolvido e em fase gasosa é igual a:
n+n,=n=1

Agora, podemos utilizar as regras de razao e proporgao.

p 14 - Equilibrio Quimico

www.estrategiamilitares.com.br




Prof. Thiago Cardoso
Aula 14 - Equilibrio Quimico

——

nq n, n, +n,

2 5 245

Utilizando o que sabemos que n1 + n2 = 1, temos:

Podemos, agora calcular o nimero de mols dissolvidos.

n, 1 2
7=7:.n1=7=0,28m0l

Sendo assim, a solubilidade do nitrogénio é:

ny ,28
[N, (aq)] Vg 02 mol/

Podemos também calcular em grama por litro multiplicando pela massa molar.
§$=1428=392g/L

Gabarito: 39,2 g/L

Assim como vimos na Lei de Henry, E uma situacdo bem comum na Quimica que alguns

reagentes estejam em fases diferentes dos demais.

A situagao que traz mais confusao entre os alunos é quando o mesmo reagente esta presente
em duas fases diferentes. Por exemplo, considere a equagao da dissolugao do gas carbonico em

agua.

numero de mols

/ na fase aquosa

[CO,(aq)]
[CO,(9)]

CO,(g9) S C0,(aq) Kc=

numero de mols
na fase gasosa
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Nesse caso, o didxido de carbono (CO2) participa do equilibrio em duas fases: na fase gasosa

e na fase aquosa. Portanto, é preciso diferenciar o nimero de mols que participa em cada uma das

duas fases.

3. Principio de Le Chatelier

O Principio de Le Chatelier estabelece que, todas as vezes que um sistema em equilibrio é
perturbado, ou seja, sofre uma alteracdo em relagdo a sua composi¢cao quimica, de temperatura ou
de pressao, ele tende a reagir de modo a contraria a alteragao a que foi sujeito, atingindo um novo

estado de equilibrio.

Lembre-se que o novo estado de equilibrio é caracterizado pela igualdade entre o coeficiente

de acdo de massas e a constante de equilibrio da reagdo Q = K.

Um fato importantissimo que devemos ter em mente é que a constante de Equilibrio é dada

por:

AGO
K; = exp ~RT

Sendo assim, o unico fator que altera o valor da Constante de Equilibrio é a Temperatura

em que a reagdo acontece.

Essa observacdao é bastante importante, porque falaremos muito de deslocamento de
equilibrio, provocado por alguns fatores, como a concentragao dos reagentes e produtos. Na maioria

dos casos, o estado de equilibrio fica alterado, porém, a Constante de Equilibrio ndo se altera.

3.1. Adicao de Reagentes e/ou Produtos

Se for adicionado um reagente ou produto a um sistema em equilibrio, o sistema tende a

consumir o determinado reagente ou produto adicionado.

Por exemplo, considere o equilibrio do inicio desse material.

ﬁ 14 - Equilibrio Quimico

www.estrategiamilitares.com.br




Prof. Thiago Cardoso
Aula 14 - Equilibrio Quimico

H,(9) +1,(g) S 2HI(g9) [HI]?
K, =——— =333
[H,][1,]

Suponha que ele estd em equilibrio com:

[H] 0,523
[.] 0,523
[HI] 0,953

Suponha, entdo, que se adiciona mais reagente H,, de modo que sua nova concentragao passa
a ser 1,0 mol/L. Ent3o, pelo Principio de Le Chatelier, a reagdo tende a consumi-lo e se deslocar no

sentido dos produtos.

Podemos fazer uma simulacao computacional dessa alteracao a fim de verificarmos.

1 Hy(9) + I,(9) S 2 HI(g)

Figura 11: Deslocamento da Reagdo pela Adi¢ao de Reagente

Concentragdes Q
12 35
N 3
2,5
0,8
0,6
—[|2] 15
0,4 e [ HI] 1
02 05
0 0
"SRR EHBEEREDdRTESE SR ERES SRS 2R 8SAFTRAERS
L T I I I I T o I o A o B o VAR oV B oY L T T T T I B O o o A o B o B o I N A A

Figura 12: Experimento sobre a Adigao de um Reagente a um Sistema em Equilibrio
Pode-se dizer que o equilibrio foi deslocado para a direita ou deslocado no sentido dos
produtos. Os reagentes foram consumidos, de modo a formar os produtos da reacdo. E importante
observar que, embora somente se tenha manipulado a concentracdo de hidrogénio (Hz), ndo é

possivel consumi-lo sem consumir também o iodo (I2).
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Portanto, a reacgdo atingiu um novo equilibrio, caracterizado pelas seguintes concentracdes

dos participantes.

[H2] 0,907
[I,] 0,429
[HI] 1,140
Q 3,33

Da mesma forma, se desse novo sistema em equilibrio, for retirado o reagente B. O sistema

tende a reagir de modo a produzir B, isto é, o sistema se desloca no sentido dos reagentes.

A analise computacional mostra que, se retirado o reagente B, de modo que sua concentragao

passe a 0,2 mol/L, o sistema entra novamente em equilibrio.

Concentracoes Q
14
1,2
1 >
08 —IA]
06 —[B]

04 I —d
02

o B N W R o o N

46

61

76

91
106
121
136
151
166
181
196
211
226
241
256
271
286

49

61

73

85

97
109
121
133
145
157
169
181
193
205
217
229
241
253
265
277
289

Figura 13: Experimento sobre a Retirada de um Reagente a um Sistema em Equilibrio

Conclusdo: Quando alterada a concentragdo de um dos reagentes ou de um dos produtos, a
reacao é deslocada no sentido de produzir o participante que foi removido ou consumir o
participante que foi acrescentado.

Tabela 7: Principio de Le Chatelier aplicado a Concentrag¢des de Produtos e Reagentes

Perturbacao Deslocamento do Equilibrio

Adiciona-se reagente Desloca-se no sentido dos produtos
Adiciona-se produto Desloca-se no sentido dos reagentes

Retira-se reagente  Desloca-se no sentido dos reagentes
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Retira-se produto Desloca-se no sentido dos produtos

Um ponto importante a citar que podemos ver na Figura 12 e Figura 13 é que o estado final

de equilibrio é caracterizado pela igualdade.

K —E—SSS
CTHIL] T

Sendo assim, o simples fato de alterar ou adicionar um determinado reagente nao altera o

valor da constante de equilibrio da reacao.

3.1.1. Adicao ou Remogao de Sélidos e Liquidos
Considere uma reag¢do que possui participantes nos estados sélido e liquido. Por exemplo, a
dissolucao do calcario por acidos.
CaCO05(s) + 2H" (aq) » Ca**(aq) + 2Cl™ (aq) + H,0(l) + CO,(g)

O coeficiente de acdao de massas para essa reacao é dado por:

_[Ca?][CI2[C0,]
- [H+]2
Sendo assim, quando retiramos ou adicionamos carbonato de calcio ou dgua do sistema, isso
nao afeta o coeficiente de agao de massas. Portanto, se a reagao ja esta em equilibrio, caracterizado

por Q = K¢, o equilibrio nao sera afetado.

Portanto, é preciso ter bastante cuidado. Retirar ou adicionar um determinado reagente ou
produto de um sistema em equilibrio somente afetara esse estado de equilibrio, se a espécie quimica
aparecer no coeficiente de acdo de massas. Ou seja, se a espécie quimica estiver no estado gasoso

ou dissolvida em solug¢ao aquosa.

Esse é o entendimento que eu gostaria que vocé levasse para a sua prova.
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INDO MAIS

FUNDO!

Porém, podemos ir um pouco mais além e destacar uma situacdo bem interessante. Suponha
gue tenhamos uma amostra de calcdrio sendo consumida por acidos em um sistema fechado.
Sabemos que o valor da constante de equilibrio dessa reacao é dada pela relagao entre as constantes

de velocidade da reacao direta e da reacao inversa.

A constante de velocidade da reacao direta depende, entre outras coisas, da area de contato

entre o reagente sdlido e a solugao.

Sendo assim, se pulverizarmos o calcario, a reagao direta terd maior constante de equilibrio.
Por isso, a forma que o reagente solido se apresenta influencia sim no kg, €, portanto, influenciara o

valor da constante de equilibrio.

Portanto, se adicionarmos ou retirarmos calcdrio do meio reacional, de modo a modificar a
superficie de contato entre esse reagente e o acido, isso provocara alteracao no valor da constante

de equilibrio.

Se uma questao mais avangada, em especial, uma discursiva, perguntar sobre a area de
contato entre os reagentes, vocé podera adotar essa linha de argumentacao para defender que os

participantes sdlidos e liquidos podem influenciar sim no estado de equilibrio.

Porém, se ndao houver nenhuma mencgao a area de contato entre os reagentes na questao, eu
recomendo vivamente que vocé nao leve em conta esse efeito e considere que a retirada ou insergao
de participantes solidos ou liquidos na reagao nao influencia o coeficiente de agao de massas,
portanto, ndo influenciard o estado de equilibrio.

E, agora vamos comentar sobre mais um tema que merece atengao.

INDOMAIS

FUNDO!
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Em geral, dizemos que a concentracgao de sélidos e liquidos é constante e que, por isso, eles

ndo devem ser incluidos na Constante de Equilibrio.

A razao para isso é que a concentracao de um sdlido ou liquido se relaciona com a sua
densidade. Vejamos, por exemplo, a concentracao molar da agua, que é dada pela razao entre o

numero de mols e o volume.

_ My,o

[H,0] =
2 Vi,o

O numero de mols pode ser obtido como a razao entre a massa de agua e a sua massa molar.

H,0 _ My,0 _deo

n
[H,0] = 22 = =
2 VH20 MHzO'VHzo MH20

Como a densidade de um liquido é constante e sua massa molar também, de maneira geral,

a sua concentracao molar é também constante.

Porém, quando a agua esta em uma mistura muito concentrada, os solutos influenciam o
volume da agua. E, por isso, nessa situagdao, nao podemos assumir que a concentragao da agua é

constante. E, nesse caso, a agua deve ser incluida na expressao da constante de equilibrio.

3.2. Mudanga de Pressao

Esse tipo de perturbagado do equilibrio sé é importante para reagdes envolvendo gases.

E importante ressaltar que a press3o total do sistema por si sé ndo faz qualquer efeito sobre
um sistema em equilibrio. Isso pode ser entendido simplesmente olhando a expressdo da

Coeficiente de Ag¢ao de Massas, que envolve apenas as concentragdes molares dos gases.

[produtos]
Qp =

~ [reagentes]

As concentracoes molares dos gases estdo diretamente relacionadas a sua pressao parcial, e

nado a pressao total do sistema.
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Sendo assim, considere um sistema de equilibrio, ao qual foi adicionado um gas inerte para

aumentar a pressao total do sistema. Normalmente, sao utilizados para esse fim os gases nobres.

A adicao do gas inerte, no entanto, nao altera nem as concentracoes nem as pressoes
parciais das espécies envolvidas no equilibrio. Por isso, o coeficiente de acao de massas permanece

inalterado, e o sistema continuou no equilibrio.
Portanto, a adi¢ao de gas inerte nao provoca nenhum deslocamento do equilibrio.

Sendo assim, nas rea¢des envolvendo gases, as Unicas mudancgas de pressao no sistema sao
aquelas que afetam as pressGes parciais dos gases, o que normalmente acontece com a varia¢ao de

volume do sistema.

Quando o volume do sistema é alterado, todas as pressdes parciais e concentracdes molares

sao alteradas, porque elas sdo inversamente proporcionais ao volume total do sistema.

X = 7%

A mudanca de pressado so exerce efeito sobre o equilibrio quando existe diferenca de niumero

de mols de gas entre os produtos e os reagentes. Para isso, deve-se calcular o Angyg, que
corresponde a diferenca entre nimero de mols de gds nos produtos e nos reagentes. Vejamos

exemplos:
H,(g)+1,(g9) S2HI(g) Ang,=2-2=0
N,(9) + 3H,(g9) S 2NH; (g) Angss=2—4=-2

COCl,(g) SCO(g) +Cly(g) Angs=2-1=1

Quando um sistema em equilibrio sofre aumento de pressao, ele tendera a reagir, de modo
a deslocar o equilibrio no sentido da rea¢cao que tenha o menor numero de mols de gas. Com isso, a

pressado total serd reduzida.
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T

maior pressao menor pressao

N,(g) + 3H,(g) S 2NH; (g)

maior nimero de menor nimero
mols de gas de mols de gas
menor pressao maior pressao

COCl,(g9) S CO(g) + Cly(9)

menor humero maior nimero de
de mols de gas mols de gas

Figura 14: Efeito da Pressdo sobre Sistemas em Equilibrio
Isso acontece, porque, quando se aumenta a pressdao sobre o sistema, o sistema tende a
diminuir a pressao recebida. E, quando se reduz o nimero de mols de gas, diminui-se a pressao.
Observe que, quando o nimero mols de gas nos reagentes for igual ao nimero de mols nos
produtos, ou seja, Angs = 0, a pressdo externa também ndo exercera nenhum efeito sobre o

equilibrio.

Pressao nao exerce
efeito sobre o equilibrio

Hy(9) + I2(9) S 2HI(g)
mesmo numero de mols de gas

Figura 15: Efeito da Pressdo sobre Sistemas em Equilibrio
Por outro lado, considere o sistema em equilibrio Ny gy + 3H;5) S 2N Hj (). Nesse caso,

espera-se que:
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e 0O aumento de pressao desloca o equilibrio no sentido do menor nimero de mols de gas
(produtos);

e A reducao de pressdao desloca o equilibrio no sentido do maior nimero de mols de gas
(reagentes).

A analise computacional também pode mostrar esse raciocinio. Imagine que a 1000K seja

estabelecido o equilibrio:
Nz(g) + 3H2(g) S 2NH3(g) Kc = 0,04

A teoria preconiza que o aumento de pressdao deslocara o equilibrio para o sentido com o

menor numero de mols de gas, no caso, o sentido dos produtos.
No equilibrio, temos as seguintes concentragdes:
[N,] 0,480 50%
[H,] 0,440 45,8%
[NH;] 0,04 4,2%
Q 0,04

Ao se reduzir a pressao a metade, também se reduz o volume a metade. Sendo assim, todas

as concentragdes serdo reduzidas duplicadas:
[N,] 0,960
[H,] 0,880
[NH;] 0,080

O novo coeficiente da agdao de massas é:

_ (0,08)?
~ (0,96)(0,88)3

= 0,01 < K,

Isso comprova que a reagao deve andar no sentido dos produtos. A simulagao computacional

da reagao mostra que, de fato, o equilibrio se desloca para a direita, produzindo amoénia.
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Concentrac¢des Q
1,2 0,045
0,04
1-_;
0,035
08 0,03
=—[N2] 0,025
0,6
e [H2 | 0,02
0,4 e [NH3] 0,015
0,01
0.2
— 0,005
0 0
SN O~ o oM n M~ o oM w r~
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Figura 16: Efeito da Alteracdo de Pressao na Reacdo de Formag¢dao da Amonia

Conclusao: Um sistema em equilibrio tende a corrigir a mudanca de pressdo. O aumento da
pressdo desloca o equilibrio no sentido do menor nimero de mols de gas; ja a redugdo da
pressdo desloca o equilibrio no sentido do maior nimero de mols de gas.

Tabela 8: Resumo sobre o Efeito da Pressdo em um Sistema em Equilibrio

Perturbacao Efeito

Aumento de pressdo | O equilibrio se desloca no sentido de menor niumero de mols de gas

Diminuicao de pressao | O equilibrio se desloca no sentido de maior nimero de mols de gas

Como podemos ver na Figura 16, a compressao do sistema também nao exerce nenhum
impacto no valor numérico da Constante de Equilibrio. Podemos ver que o equilibrio continua sendo

atingindo para K¢ = 0,04. Exatamente o mesmo valor inicial.

INDOMAIS

FUNDO!

D
|

A compressdo de um sistema sempre favorece o sentido que tem menor entropia. Como

vimos no Capitulo sobre Estados Fisicos da Matéria, a pressao favorece a organiza¢ao da matéria.
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Em geral, a entropia de um sistema pode ser avaliada diretamente pela quantidade de mols
de gas. Normalmente, quando:

* Ang > 0: a reagdo direta acontece com aumento de entropia. Portanto, o aumento da

pressao favorecera o sentido da reacao inversa.
e Ang; < 0:areagdo acontece com redugdo de entropia. Portanto, o aumento da pressdo

favorecera o sentido da reacao direta.

Porém, sempre que for possivel avaliar a variacdo de entropia de uma reagao quimica,

podemos concluir que a compressdo favorecerd o sentido de menor entropia. E o caso da

sublimacao.

maior pressao menor pressao

CO,(s) S CO0,(9)
menor entropia maior entropia

3.3. Mudan¢a de Temperatura

Nesse caso, o aluno pode pensar no calor como um reagente. Os processos endotérmicos

acontecem com consumo de calor, enquanto os exotérmicos acontecem com produgao de calor.

exotérmico N,(g) +3H,(g) S 2NH; (g) + calor

endotérmico 6C0, (g) + 6 H,0(l) + calor S C¢H, ;04 + 60,(9)

O aumento de temperatura favorece o sentido endotérmico da reacao, pois é o sentido que

consome o calor. Por exemplo, considere a Sintese de Haber-Bosch para a amonia, que é exotérmica.
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maior temperatura menor temperatura
endotérmico
N,(g) +3H,(g) ~ 2NH3(g)
exotérmico

O aumento de temperatura favorece o sentido endotérmico, portanto, favorece o sentido

dos reagentes. Com isso, o aumento de temperatura diminui o rendimento da produ¢ao de amodnia.

A despeito disso, industrialmente, a Sintese de Haber-Bosch é realizada a altas temperaturas

e pressoes.

ESCLARECENDO!

o)

Por que a Sintese de Haber-Bosch é realizada em altas temperaturas?

De fato, o aumento de temperatura desfavorece a produg¢ao de amoénia, porém, na Industria

Quimica, é muito comum lidar com a questao de prazos.

A amonia é um dos produtos industriais mais utilizados no mundo, ndo sé como reagente

inorganico, mas também como fertilizante. Por isso, as industrias precisam de velocidade.

E, como vimos em Cinética Quimica, a maior temperatura acelera a velocidade de reagao.

Portanto, faz sentido abrir mao de um pouco do rendimento para ter uma rea¢cao mais rapida.

Além disso, é possivel também deslocar o equilibrio para a direita, retirando a amoénia do
meio reacional. E relativamente facil extrair a aménia, porque ela é bastante polar, enquanto os
gases nitrogénio e hidrogénio sdo apolares. Portanto, ao passar a mistura por um solvente polar, a
amonia ficara retida.

Demonstra¢ao Experimental
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T
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Como vimos no Capitulo sobre Cinética Quimica, a Equacao de Arrhenius estuda o
comportamento de uma reagao qualquer com a temperatura. Arrhenius prop0s que a constante de

velocidade crescia com a temperatura de acordo com a seguinte equagao.

E,
=nem (-2

Optamos pela notacdo exp () para a exponencial a fim de facilitar.
Podemos utilizar essa expressao para relacionar a constante de equilibrio com a temperatura.

E E,;
k; = A exp( R‘;‘f) k; = A.exp (—R—‘;>

Portanto, a constante de equilibrio da reacdo (Kc) é dada por:

ﬁ_“exp( Ifzr)_ex (_@Jr@)
ki Aexp( sz) RT ' RT

Eai - Ead
RT

KC=

~InK =

Agora, vamos estudar a diferenga entre as energias de ativa¢do. Graficamente, podemos

verificar que AH = E,4 — E;

Figura 17: Relagdo entre a Variacao de Entalpia e as Energias de Ativacao da Reac¢ao Direta e da Reagao
Inversa
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E importante prestar atenc¢do ao sinal mostrado na Figura 17. Note que a reacdo ilustrada é
endotérmica, portanto, AH > 0. Por ser endotérmica, de fato, tem-se E,; > E,;, logo, os sinais da
expressdo AH = E,; — E,; estdo coerentes. E importante fazer essa verificagdo quando tentamos

deduzir algo a partir de graficos, porque frequentemente erramos sinais nesse tipo de deducao.

Essa relacdo também pode ser obtida matematicamente pela definicdo das energias de

ativacao e da variacao de entalpia da reacao.
Eai = Hcomplexo - Hprodutos

Ead = Hcomplexo - Hreagentes

Portanto, tomando a diferenga entre as energias de ativagao da reagao direta e inversa.

Egi —Eqq = Hreagentes - Hprodutos = —AH
Sendo assim, quando a reacdo for endotérmica (AH > 0), isso significa que a reacdo direta
tem maior energia de ativagdao — reveja a Figura 17. Portanto, sua constante de velocidade cresce
mais com o aumento de temperatura. Portanto, nas reagdes endotérmicas, o aumento da
temperatura provoca aumento na constante de equilibrio. Lembre-se que:

k
d
K =—
c
ki
Por outro lado, se a reacdo for exotérmica (AH < 0), isso significa que a reacdo inversa é que
possui maior energia de ativagao, como mostrado na Figura 18. Isso significa que a constante de

velocidade da reagdo inversa
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Figura 18: Energias de Ativacdao em uma Reac¢ao Exotérmica

Portanto, se o processo for endotérmico (AH > 0), a constante de equilibrio cresce com a

temperatura. Se for exotérmico (AH < 0), a constante de equilibrio cresce com a temperatura.

Sendo assim, podemos simular um aquecimento do Sistema Reacional contendo Amoénia de

1000 K para 2000 K.

Temperatura k, k; K:=k;/k;
1000 K 0,4 10 0,04
400 K 1 40 0,025
Concentragdes Q
0,6 0,045
0,04
05
0,035
04 0,03
m [N2] 0,025
03
e [H2] 0,02
0,2 e [NH3] 0,015
0,01
01
0,005
0 0
"TERECRND 8T EEEORFERE IR ERSEEEINRBESNAREIRE
o o A NN NN NN L I B B T T T T o A o VR o VI o A S A o I

p

Figura 19: Efeito da Temperatura sobre o Equilibrio da Formag¢ao de Aménia
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Perceba, na Figura 19, que o aumento na temperatura provocou redu¢ao na quantidade de

amonia no equilibrio, ja que o sentido endotérmico é o sentido de producdo dos reagentes.

Inicial Final

[N,] 0,480 0,483
[H,] 0,440 0,450
[NH;] 0,04 0,033

Q 0,04 0,025

Observe que a temperatura é o Unico fator que modifica o valor da Constante de Equilibrio.
Nesse caso, vimos que o aquecimento provocou uma redugao de Kc = 0,04 para K¢ = 0,025, ja que a

reagao é exotérmica.

3.4. Catalisadores

O catalisador nao tem qualquer efeito sobre um sistema em equilibrio, porque ele acelera a

velocidade tanto da reacdo direta como da inversa.

O Unico efeito do catalisador é diminuir o tempo necessario para atingir o equilibrio.

Demonstragao Experimental

O catalisador acelera tanto a reagao direta como a inversa.

Sem Catalisador Com Catalisador
ks =04 ky=4
k; =10 k; =100
K = 0,04 K = 0,04
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O sistema ndo catalisado entra em equilibrio em cerca de 70 unidades de tempo.

Concentracdes Q
1,2 0,045
0,04
1
t 0,035
0,8 0,03
e [N2] 0,025
0,6
e [H2] 0,02
0,4 —[NH3] 0,015
0,01
0,2
P 0,005
0 0
" 2RSSR 8N EE RS RFEARE “IRERERSLBAILRILINAEEEE
o A H N AN NN o o N NN NN NN
Figura 20: Evolugao da Sintese de Haber-Bosch nao catalisada
Concentragdes Q
1.2 0,045
0,04
1y
l 0,035
0,8 0,03
e [N 2] 0,025
0,6
[ H2] 0,02
0,4 e [NH3] 0,015
0,01
0.2
, 0,005
0 0
TERNECESEAERERSEDETERE “IRENERFEESIGRBEANTEIEE
o o SN NN NN L B B T T T T R T o oV Y o A VA ot I oV I )

Figura 21: Evolugdo da Sintese de Haber-Bosch catalisada

Por outro lado, o sistema com catalisador, mostrado na Figura 21, entra em equilibrio muito

mais rapido, em menos de 10 unidades de tempo.

TomE

NOTA!

o)

E importante observar que o catalisador ndo afeta o estado de equilibrio. Em ambos os casos
mostrados na Figura 20 e na Figura 21, podemos ver que o equilibrio é atingido exatamente com a

mesma composicao.

Sendo assim, o Unico efeito do catalisador é acelerar a velocidade de reacdo, fazendo que o

equilibrio seja atingido mais rapidamente.
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Como na Industria Quimica, em geral, tempo é dinheiro, esse é um papel extremamente
importante.

3.5. Resumo

O Principio de Le Chatelier pode ser dito simplificadamente como:

“Um sistema em equilibrio, quando perturbado, tende a reagir, de modo a se contrapor a
perturbacao inicial.”

Tabela 9: Principio de Le Chatelier

Perturbacao Efeito
Adiciona-se Desloca-se no sentido dos produtos Para consumir o reagente
reagente adicionado.
Adiciona-se produto Desloca-se no sentido dos reagentes Para consumir o produto
adicionado.
Retira-se reagente Desloca-se no sentido dos reagentes Para regenerar o reagente
retirado.
Retira-se produto Desloca-se no sentido dos produtos Para regenerar o reagente

retirado.

Aumenta a pressdao | Desloca-se no sentido do menor nimero Para diminuir a pressao.

de mols de gas.

Diminui a pressao Desloca-se no sentido do maior nimero Para aumentar a pressao

de mols de gés

Aumenta a Desloca-se no sentido endotérmico Para diminuir a temperatura

temperatura
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Perturbacao Efeito

Diminui a Desloca-se no sentido exotérmico Para aumentar a
temperatura temperatura
Catalisador Nenhum efeito sobre o equilibrio. -

HORADE
PRATICAR!

5. (UFPB-2009)
A sintese do metanol envolve o seguinte equilibrio:
CO(g) + 2H2(g) =2 CH30H(g) AH <0

A respeito dos fatores que alteram o equilibrio da reagao, o procedimento correto, para
aumentar o rendimento da producao de metanol é:

a) Adicionar um catalisador de adsor¢ao, como a platina.
b) Aumentar a pressao total sobre o sistema.

c) Aquecer o sistema.

d) Adicionar metanol ao sistema.

e) N3o é possivel alterar o rendimento de metanol, pois a reacdo sempre tenderd ao
equilibrio.

Comentarios

Vamos analisar cada um dos itens.

a) A adicdo de um catalisador ndo exerce nenhum efeito sobre o equilibrio, ja que ele acelera
tanto a reagdo direta como a inversa, na mesma taxa. Afirmac¢ao errada.

b) Oaumento da pressao favorece o sentido com o menor nimero de mols, no caso, exatamente
o sentido dos produtos. Portanto, haverd maior teor de metanol com o aumento da pressao
sobre o sistema. Afirmacdo correta.

c) Como areacdo é exotérmica, o aumento da temperatura a desloca no sentido dos reagentes,
portanto, havera reducdo da quantidade de metanol no equilibrio. Afirmacao errada.

d) Ao adicionar um produto, no caso, o metanol, o equilibrio se desloca no sentido dos
reagentes, portanto, havera reducao na quantidade de metanol. Afirmacao errada.
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e) E verdade que a reacdo sempre tende ao equilibrio. Porém, o equilibrio quimico é dinamico,
de modo que é possivel sim influenciar nele. Algumas formas de aumentar a quantidade de
metanol no sistema sao: adicionar algum dos reagentes, aumentar a pressao total sobre o
sistema, reduzir a temperatura.

Gabarito: B

6. (TFC - Inédita)

Sao fatores que alteram o equilibrio de uma reacdo envolvendo gases em que o numero de
mols de gas no produto é diferente do numero de mols de gas no reagente:

I - A adicdo de um gas inerte para elevar a pressao;
Il — A variacao de temperatura;

Il — A adicao de um catalisador que altera a ordem de velocidade da reagao direta.

a) Apenas|.
b) Apenaslell.
c) Apenaslll.
d) Apenasllelll.
e) Apenasllll.

Comentarios
Vamos analisar cada um dos itens.

| — A adicdo de gds inerte ndo exerce nenhum efeito sobre o equilibrio, haja vista que ndo

altera as pressoes parciais das substancias componentes do equilibrio. Afirmagao errada.

Il — A variacdo de temperatura deslocara o equilibrio no sentido endotérmico. Afirmacao

correta.

[Il — O catalisador nao exerce nenhum impacto sobre o equilibrio. Afirmacao errada.

Gabarito: C

7. (TFC-Inédita)
Considere o Processo Haber-Bosch de sintese para a amonia:

N2 (g) + 3H2 (g) — 2 NHs (g)
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Sao fatores que alteram a constante de equilibrio dessa reacao:
| — A temperatura
Il = O volume do recipiente

Il - A adigao de um reagente

a) Apenas|.
b) Apenaslelll.
c) Apenaslll.
d) Apenasllelll.
e) Apenaslllil.

Comentarios

O unico fator que altera a constante de equilibrio de uma reacao é a temperatura. Nao

podemos nos esquecer desse fato.

A variacdao de volume no recipiente e a adicdo de um reagente, de fato, provocam o

deslocamento do equilibrio, porém, nao alteram o valor da constante de equilibrio.

Gabarito: A

8. (TFC-Inédita)

No processo de Haber Bosch para a sintese da amoénia, costuma-se utilizar elevadas pressoes,
elevadas temperaturas e platina como catalisador. A respeito desse processo, sdo feitas as
afirmativas:

I — Utiliza-se maior pressdao porque o aumento de pressdo favorece o sentido com o menor
numero de mols de gas;

Il = Utiliza-se maior temperatura porque a constante de equilibrio de rea¢des endotérmicas
cresce com a temperatura.

Il = Utiliza-se o catalisador para que o equilibrio seja atingido mais rapidamente, sem que isso
altere a fracdo molar de amédnia no equilibrio.

S3ao CORRETAS as explicagdes:
a) Apenaslell.
b) Apenaslelll.

c) Apenasllelll.
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d) Nenhuma das afirmagdes.

e) Todas as afirmagdes.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes, tendo em vista que a reac¢ao citada é:

N,(g) + 3H,(g9) S 2 NH;(g)

| — De fato, o aumento de pressao favorece o sentido com menor numero de mols de gas,
gue, no caso, é o sentido dos produtos. Portanto, nessa reagao, o aumento de pressao favorece a

producao de amonia. Afirmacgao correta.

Il— O aumento de temperatura favorece o sentido endotérmico. Como a formac¢ao de amoénia
é exotérmica, concluimos que o aumento de temperatura diminui o rendimento da reacao.

Afirmacao incorreta.

Il — De fato, o catalisador aumenta a velocidade de reacdo, mas nao afeta o estado de

equilibrio. Afirmagao correta.

Gabarito: B

9. (TFC-Inédita)

Um béquer contém um sistema em equilibrio. Desse béquer, retira-se certa quantidade de um
dos reagentes. No entanto, verificou-se que as concentragdes de todas as espécies no
equilibrio ndo se modificou. Assinale a alternativa que contém uma reacdao que pode ter
ocorrido no béquer:

a) FeO (s) + C(graf) = Fe (s) + COz (g)
b) N2(g) +3 H2(g) = 2 NHs (g)
c) Hz(g)+ CO (g) = CHsOH (g)

d) 2 H20:(aq) = 2H20 (/) + 02 (g)

Comentarios
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Quando retiramos um reagente sélido ou liquido, ele ndo aparece na expressao da constante

de equilibrio, haja vista que sua concentracdo é constante. Por exemplo, no caso da seguinte reacao.
FeO (s) + C(graf) s Fe(s)+C0,(g)
A constante de equilibrio a ela associada é expressa por:
Kc = [C02]
Sendo assim, retirar tanto o 6xido de ferro, FeO (s), como o carbono grafite, C (graf), do

sistema em equilibrio ndo o afetara.

Gabarito: A
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4. Lista de Questoes Propostas

CONSTANTES

Constante de Avogadro (Na) =6,02 x 10 mol*?
Constante de Faraday (F) =9,65x 10*°Cmol?=9,65x 10* As mol?=9,65 x 10*J V! mol?

Volume molar de gasideal =22,4L(CNTP)

Carga elementar =1,602x10*° C
Constante dos gases (R) =8,21x102atm LKt mol*=8,31JK*mol?!=1,98 cal K* mol?
Constante gravitacional (g) =9,81 ms?
Constante de Planck (h) =6,626 x 103" m? kg s?
Velocidade da luznovdcuo =3,0x10¥m s
Numero de Euler (e) =2,72
DEFINICOES

Presdo: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10° N m2 = 760 Torr = 1,01325 bar
Energia:1J=1Nm=1kgm?s?

Condi¢Oes normais de temperatura e pressao (CNTP): 0°C e 760 mmHg
Condigdes ambientes: 25 °Ce 1 atm

Condic¢Bes padrdo: 1 bar; concentracgdo das solu¢des = 1 mol L (rigorosamente: atividade unitaria
das espécies); sélido com estrutura cristalina mais estdvel nas condicdes de pressao e temperatura

em questao
(s) = sdlido. (l) = liquido. (g) = gds. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metalico. (conc) = concentrado.

(ua) = unidades arbitrarias. [X] = concentrac3o da espécie quimica em mol L*
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T

MASSAS MOLARES
Elemento Numero Massa Molar Elemento Numero Massa Molar
Quimico Atémico (g mol?) Quimico Atémico (g mol?)
H 1 1,01 Mn 25 54,94
Li 3 6,94 Fe 26 55,85
C 6 12,01 Co 27 58,93
N 7 14,01 Cu 29 63,55
o 8 16,00 Zn 30 65,39
F 9 19,00 As 33 74,92
Ne 10 20,18 Br 35 79,90
Na 11 22,99 Mo 42 95,94
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76
Al 13 26,98 I 53 126,90
Si 14 28,08 Ba 56 137,33
S 16 32,07 Pt 78 195,08
Cl 17 35,45 Au 79 196,97
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59

1. (TFC-Inédita)
Escreva as expressoes das Constantes de Equilibrio para os sequintes processos quimicos:

a)  NH4sCOONH; (s) = COz (g) + 2NHs (g)
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o

b)  COCt =CO(g)+Ct2(g)

c¢) C(graf)+02(g) = CO2(g)

d)  CO:(g) = CO:(aq)

e)  Na(s)+NHs (4 = Na*(aq) + NHz™ + % H: (g)

2. (Russell —2006)

Complete a tabela sequir:

S T T

2C0g) + 0205 S 2C04, 7.10%2 1207°C
NH,HS) S NHy(g) + H,S 0,11 27°C

Sugestado: Utilize calculadora, pois os numeros ndo foram tratados para facilitar contas.

3. (Russell-2006)
Sabendo que Kc para o equilibrio I2 (g) + C/2 (g) = 21C/(g) é 2,0.10° a 300K e que, para esta
reacdo, AH? = -26,9 kJ, calcule o logaritmo natural do valor de Kc a 700 K.
Dados: In (2)=0,7 e In (10) = 2,3

Sugestado: Utilize calculadora.

4. (TFC-Inédita)
Em um recipiente fechado de 1020 mL, foram colocadas duas amostras: uma de 200 mL de dgua

destilada e 28 g de nitrogénio gasoso. Determine a solubilidade do nitrogénio na dgua.

Dados: Ky = 1/15 mol/(L.atm); R = 0,082 atm; N = 14 g/mol

5. (UFPB-2009)
A sintese do metanol envolve o sequinte equilibrio:
COg +2H2g 2@ CH30H(g) AH <0
A respeito dos fatores que alteram o equilibrio da reagdo, o procedimento correto, para

aumentar o rendimento da produ¢do de metanol é:
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6.

7.

a)  Adicionar um catalisador de adsor¢do, como a platina.

b)  Aumentar a pressdo total sobre o sistema.

c) Aquecer o sistema.

d)  Adicionar metanol ao sistema.

e) Nado é possivel alterar o rendimento de metanol, pois a reagdo sempre tenderd ao

equilibrio.

(TFC - Inédita)
Sdo fatores que alteram o equilibrio de uma reagdo envolvendo gases em que o numero de mols
de gds no produto é diferente do numero de mols de gds no reagente:
I - A adi¢do de um gds inerte para elevar a pressdo;
Il - A variagdo de temperatura;
lll - A adicdo de um catalisador que altera a ordem de velocidade da reagdo direta.
a) Apenas|.
b)  Apenaslell.
c) Apenasll.
d)  Apenasllelll.

e) Apenaslll.

(TFC - Inédita)
Considere o Processo Haber-Bosch de sintese para a amoénia:
N2z (g) + 3Hz (g) — 2 NHs (g)
Sdo fatores que alteram a constante de equilibrio dessa reagdo:
I - A temperatura
Il = O volume do recipiente
Il - A adigdo de um reagente
a) Apenasl.
b)  Apenaslell.
c) Apenasll.
d)  Apenasllelll.
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8.

9.

e) Apenaslll.

(TFC — Inédita)
No processo de Haber Bosch para a sintese da aménia, costuma-se utilizar elevadas pressoes,
elevadas temperaturas e platina como catalisador. A respeito desse processo, sdo feitas as
afirmativas:
I - Utiliza-se maior press@o porque o aumento de presséo favorece o sentido com o menor
numero de mols de gads;
Il - Utiliza-se maior temperatura porque a constante de equilibrio de rea¢des endotérmicas
cresce com a temperatura.
Il - Utiliza-se o catalisador para que o equilibrio seja atingido mais rapidamente, sem que isso
altere a fragdo molar de amoénia no equilibrio.
Sdo CORRETAS as explicagbes:
a) Apenaslell.
b)  Apenaslelll.
c) Apenasllelll.
d)  Nenhuma das afirmagdes.

e) Todas as afirmacgoes.

(TFC - Inédita)
Um béquer contém um sistema em equilibrio. Desse béquer, retira-se certa quantidade de um
dos reagentes. No entanto, verificou-se que as concentragdes de todas as espécies no equilibrio
ndo se modificou. Assinale a alternativa que contém uma rea¢do que pode ter ocorrido no
béquer:

a) FeO (s)+ C(graf) = Fe(s) + COz (g)
b)  Nz(g)+3H:z(g) =2NHs(g)
c) H(g)+CO (g) = CHsOH (g)

d) 2 H»0; (ag) = 2H20 (¢) + 02 (g)

10. (ITA-2020 - 12 Fase)

p 14 - Equilibrio Quimico

www.estrategiamilitares.com.br




Prof. Thiago Cardoso
Aula 14 - Equilibrio Quimico

A aménia, uma das principais matérias-primas da industria de fertilizantes, é produzida em
escala industrial pelo processo conhecido como Haber-Bosch. Neste, uma reagdo entre H(g) e
N3(g) é catalisada com ferro em um reator mantido a 200 atm e 450 °C. Sobre essa rea¢Go
exotérmica, sejam feitas as sequintes proposi¢oes:

l. O aumento da pressdo no reator, mediante adigdo de um gds inerte, aumenta o
rendimento do processo.

Il O uso de um catalisador mais efetivo aumenta o rendimento do processo.

Ill.  Uma vez atingido o equilibrio, nGo ocorrem mais colisdes efetivas entre moléculas de Hx(g)
e Nz(g).

IV. Considerando que ainda exista supera¢do da energia de ativa¢do, a redugdo da
temperatura no reator diminui a velocidade da reag¢do, mas favorece a formagdo de aménia.
Assinale a op¢do que apresenta a(s) afirmagdo(des) CORRETA(S) sobre a rea¢do de formagdo da
ambénia.

A( )apenas|.

B( )apenaslell.

C( )apenasliielll.

D( )apenaslilelV.

E( )apenas V.

11. (ITA-2019 - 22 fase)
Considere a reagdo genérica 2A (g) = B (g). No instante inicial apenas o reagente A estd

presente. Sabendo que a reagdo direta é exotérmica, construa os grdficos de concentracdo de
cada substéncia em fungdo do tempo para as sequintes condicdes.

a) desde o instante inicial até o equilibrio na presenca e na auséncia de catalisador.

b) a partir do equilibrio inicial, com um rdpido aumento da temperatura, até um novo equilibrio.
¢) a partir do equilibrio inicial, com um rdpido aumento da presséo, até um novo equilibrio.

d) a partir do equilibrio inicial com a remogdo rdpida de 50 do produto B, até um novo equilibrio.

12. (IME - 2019 - Discursivas)
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Considere a equagdo de dissociagdo do composto A, que ocorre a uma determinada

temperatura:
2A(g) =2B(g)+C(g)

Desenvolva a express@o para o cdlculo da pressdo total dos gases, que se comportam

idealmente, em fun¢do do grau de dissociacdo (o) nas condi¢des de equilibrio.

13. (IME - 2019 - Discursivas)
Identifique os compostos numerados de 1 a 4 no esquema a sequir.
Um recipiente A, dotado de uma vdlvula na parte superior, esta totalmente preenchido por uma
solugdo de n mols de CO2 em 1800 g de dgua. O recipiente A foi, entdo, conectado ao recipiente
B previamente evacuado, fechado por vdlvula e com volume de 1,64 L. Em um dado momento, as
vdlvulas foram abertas deixando o sistema nesta condi¢do durante tempo suficiente para atingir
o equilibrio. Apds o equilibrio, as vdlvulas foram fechadas e os recipientes foram desconectados.
Sabendo-se que:
e todo o processo ocorreu a temperatura constante de 300 K;
e g constante de Henry para a solubilidade do CO2 na dgua, KH, expressa em fracdo molar vale
1/30 atm-1 ;
e g variacdo de volume da fase liquida pode ser desprezada;
® 0 gds tem comportamento ideal.

Calcule o numero de mols de CO2 que migraram para o recipiente B em funcgéo de n.

| e

14. (ITA-2017)
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——

k )
I. BrO;(aq)+3S0; (aq) .:k_—]:rBr‘ (aq)+3S0; (aq) .

2

I1. 0,(2)+0(g)&=—=0,(g).

Considere as reagbes quimicas reversiveis I e ll:

A respeito das reagdes | e Il responda as solicitagdes dos itens a e b, respectivamente:

a)  Sabendo que a reagdo | ocorre em meio dcido e que a sua reagdo direta é sujeita a lei de
velocidade dada por v = ki[BrOs~].[ SOs*7].[H], expresse a lei de velocidade para reagéo reversa.
b) Calcule a constante de equilibrio da reacdo Il dadas as sequintes reagdes e suas respectivas

constantes de equilibrio

NO: (g) = NO (g) + O (g) Keq=4,0x 10%

03 (g) + NO (g) = NO2(g) + O2(g) Keq = 2,0 x 10"

15. (IME-2017)
Para o grafite, p = 2250 kg/m>, Ho=0e So= 5,7 x 10 kJ/(mol.K). Para o diamante, p = 3500
kg/m>, Ho # 0 e So = 2,4 x 10 kJ/(mol.K). Na converséo do grafite em diamante, AG° = 2900
kJ/mol. Com base nestas informacgdes, é correto afirmar que:
a) grafite e diamante sGo exemplos de carbono puro, mas ndo séo formas alotrdpicas de um
mesmo elemento.
b)  em altas pressées, o diamante é menos estdvel que o grdfite.
¢) odiamante pode se transformar, de forma espontdnea, em grafite.
d)  aconversdo do grafite em diamante é exotérmica.

e) altas pressoes favorecem a formagdo de gradfite.

16. (IME-2017)
Considere a reagdo, em equilibrio, de produgdo do alvejante gasoso didxido de cloro, que ocorre
em um sistema reacional:
Ct(g) + 2 NaC/Oa(s) 22 C/05 (g) + 2 NaC/(s).

Nessa situagdo, assinale a alternativa correta.
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a) aadigdo de mais clorito de sédio ao sistema desloca o equilibrio da reagdo, de forma a
produzir mais alvejante gasoso.

b)  Arazdo entre as constantes de equilibrio Ke/Kc é igual a 0,0820568 T, em que T é a
temperatura do sistema reacional, medida em kelvin.

c) Aretirada parcial de cloreto de sédio do sistema desloca o equilibrio da rea¢do, de forma a
produzir menos alvejante gasoso.

d) A constante de equilibrio Kp é igual a constante de equilibrio Kc.

e) Para duas diferentes temperaturas do sistema reacional, desde que elevadas e compativeis
com a manutencdo do equilibrio, o valor numérico da constante de equilibrio Kr € 0 mesmo,

mantendo inalterada a produg¢do de alvejante gasoso.

17. (ITA-2016)
Quantidades iguais de H; (g) e 12 (g) foram colocadas em um frasco, com todo o sistema a
temperatura T, resultando na pressdo total de 1 bar. Verificou-se que houve a produgdo de HI (g),
cuja pressdo parcial foi de 22,8 kPa. Assinale a alternativa que apresenta o valor que mais se

aproxima do valor CORRETO da constante de equilibrio desta reagdo.

a) 0,295
b) 0,350
¢) 0,490

d) 0,590
e) 0,700

18. (IME-2012)

Dada a reagdo quimica abaixo, que ocorre na auséncia de catalisadores, pode-se afirmar que:
H-0 (g) + C (s) + 31,4 kcal = CO (g) + H: (g)

a)  Odenominador da expressdo da constante de equilibrio é [H20][C].
b)  Se for adicionado mais mondxido de carbono ao meio reacional, o equilibrio se desloca
para a direita.

¢) O aumento da temperatura da reagéo favorece a formagdo dos produtos.
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d)  Se fossem adicionados catalisadores, o equilibrio iria se alterar tendo em vista uma maior
formacgdo de produtos.

e) O valor da constante de equilibrio é independente da temperatura.

19. (ITA-2015)

Considere as seguintes rea¢des quimicas e respectivas constantes de equilibrio:

ENG'[Q:] + ﬂg[g] 5 ENog[g] K>
1
Nﬂz[g] = ENE[E] + Ozm] Ki—]

Entdo, K3 é igual a:

1
KKz
1
2K, K2
1
4K Ko
1

9 ()

) ()

20. (ITA-2015)

a)

b)

c)

Considere uma reagdo genérica reversivel A + B < 2C e os dados cinéticos para a reagdo direta

(D) e inversa (I):

Sentido da Reagdo Constante de velocidade Energia de ativagéo

A+ B - 2C kp Eap
3 1
2C > A+ B k;=§kg Em=§Eau

a) Desenhe o grdfico da energia potencial versus coordenada da reagdo direta.

b)  Determine o valor numérico da constante de equilibrio da reagéo.
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¢) Qual sentido da reagdo é endotérmico?

21. (ITA-2013)
Os diagramas seguintes, tragados numa mesma escala, referem-se, respectivamente, aos
equilibrios, em fase gasosa e numa mesma temperatura, representados pelas seguintes
equagdes quimicas:

I-AB+CD =AD+(CB K;
H=-AX+CY =AY+CX K>

a)  Qual das constantes de equilibrio, K1 ou K2 terd valor maior? Justifique sua resposta.
b) Para as sequintes misturas com concentra¢des dadas em mol/L numa mesma

temperatura:

[AB], = 0,10 [AD], =0 [4X], =0,10 [CY], = 0,20
[cD], = 0,20 [CBlo=0 [A¥],=0 [CX]o =0

Qual das reagbes quimicas, expressa pela equagdo | ou ll, atinge o equilibrio mais rapidamente?

Justifique sua resposta.

22. (IME-2012)
Considere a reacgdo:
ABx(g) + A(s) — 2 AB(g)
Atingido o equilibrio nas CNTP, a fase gasosa apresenta fragdo molar de AB; igual a 0,1. Em que

press@o, a mesma temperatura, a fracdo molar de AB na fase gasosa, no equilibrio, seria igual a

0,8?

23. (ITA-2012)
A figura apresenta a variagdo de velocidade em fungéo do tempo para a reagdo quimica
hipotética ndo catalisada representada pela equagéo Az + B, = 2AB.

Reproduza esta figura no caderno de solugdes, incluindo no mesmo grdfico, além das curvas da

rea¢do catalisada, as da reagdo ndo catalisada, explicitando ambas as condigdes.
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Velocidade

A+ B, = 2AR

248 3 A, + B,

Tempo

24. (ITA-2011)
O dioxido de carbono representa, em média 0,037% da composigcdo volumétrica do ar seco
atmosférico, nas condi¢cbes ambientes. Esse gds, dissolvido em dgua, sofre um processo de
hidratagdo para formar um dcido diprotico, que se ioniza parcialmente no liquido.
Admitindo-se que dgua pura seja exposta a CO; (g) atmosférico, nas condigées ambientes, e
sabendo que o equilibrio entre as fases gasosa e liquida desse gds é descrito pela lei de Henry,
calcule:
a) Asolubilidade do CO; (aq), expressa em mg/L, nas condi¢cbes especificadas acima, sabendo
que a constante da lei de Henry para CO; (g) dissolvido em dgua a 25°C é 3,4.102 mol/(L.atm).
b) A concentra¢éo molar do dnion bicarbonato, expressa em mol/L, sabendo que a constante

de dissociagdo dcida para o primeiro equilibrio de ionizag¢éo do dcido diprético a 252C é 4,4.107.

25. (ITA-2010)
Considere a curva de variagdo da energia potencial das espécies A, B, C, D e E, envolvidas em
uma rea¢do quimica genérica, em fungdo do caminho da reagdo, apresentada na figura ao lado.
Suponha que a rea¢do tenha sido acompanhada experimentalmente, medindo-se as

concentragdes de A, B e C em fungdo do tempo.
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A+B

Energia

C D+E

Caminho da reacio

c) Proponha um mecanismo de reagdo para o processo descrito na figura, indicando a rea¢do
global.

d) Indique a etapa lenta do processo e escreva a lei de velocidade da reagdo.

e) Baseado na sua resposta ao item b) e conhecendo as concentracbes de A, B e C em fungdo

do tempo, explique como determinar a constante de velocidade desta reagdo.

26. (IME-2012)
A determinada profundidade, o organismo de um mergulhador absorve N; a uma pressdo parcial
de 5,0 atm. Considere que a solubilidade do N; no sangue, a uma presséo parcial de 0,78 atm,
seja 5,85x10~* mol/L. Admita, ainda, que o volume total de sangue no corpo do mergulhador
possa ser estimado em 6,0 L. Nessas condi¢lOes, estima-se que a quantidade de N2, em mol, que o
mergulhador elimina em seu retorno a superficie, onde a pressdo parcial desse gds é 0,78 atm,
seja:
a) 3,50x10°
b)  7,30x10°3
c) 1,90x1072
d  1,21x107?
e) 2,25x1072

27. (ITA-2009)
Considere a reagdo de dissocia¢do do N204 (g) representada pela sequinte equagdo:

N204(g) =2 NO: (g)
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Assinale a op¢éio com a equag¢do CORRETA que relaciona a fragdo percentual (a) de N2O4 (g)
dissociado com a pressdo total do sistema (P) e com a constante de equilibrio em termos de
pressdo (Kp).

Dica: A pressdo inicial de N;O4 (g) é diferente da pressdo de equilibrio, que é P. Calcule essa

pressdo inicial em fungdo de P e a.

28. (ITA-2008)
Carbamato de aménio sélido (NH2COONH1) decompdbe-se em aménia e didxido de carbono,
ambos gasosos. Considere que uma amostra de carbamato de aménio sdlido esteja em equilibrio
quimico com CO; (g) e NH3 (g) na temperatura de 50 °C, em recipiente fechado e volume
constante. Assinale a opcdo CORRETA que apresenta a constante de equilibrio em fun¢do da

pressdo total P, no interior do sistema.

29. (IME-2015)
Tomou-se uma amostra de 130g de zinco metdlico para reagir com uma solu¢do aquosa diluida
de dcido cloridrico em quantidade estequiométrica. Dessa reagdo, observou-se a formagdo de
gds, que foi aquecido a 227 °C e transportado para um balédo fechado de 50 L. Esse baldo
continha, inicialmente, iodo em fase gasoso a 227 °C e 3,28 atm. Apds o equilibrio, verificou-se
que a constante de equilibrio KC a 227 °C é igual a 160. Considerando que a temperatura
permaneceu constante durante o processo, determine a pressdo final total no baldo.
Dado: massa atémica: Zn = 65 u
Comentadrio: Esse método mostra como se procede em laboratdrio para descobrir muitos

produtos secunddrios de rea¢des quimicas.

30. (IME-2014)
1,0 mol de dcido acético é adicionado a uma solugdo de 1,0 mol de dlcool etilico e 36 g de dgua.
Aguarda-se que o meio formado atinja o equilibrio a temperatura Teq, quando se verifica que a
sua composigcdo contém 0,5 mol de éster e o restante de dcido acético, etanol e dgua. Calcule
quantos mols de éster poderiam ser formados no equilibrio, @ mesma temperatura Teg, se 2,0
mols de etanol puro fossem misturados a 1,0 mol de dcido acético num recipiente seco.

Comentadrio: Considere o seguinte equilibrio:
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CH3COOH (aq) + CH3CH,OH = CH3COOCH:CHjs (ag) + H20 (/)

31. (IME-2008)

A um reator isotérmico com capacidade de 100 L sGo adicionados 10 mols do gas X e 15 mols do

gads Y, ocorrendo formagdo do gds Z segundo a reagdo elementar:
X(g)+Y(g9) =Z(9g)

A tabela abaixo apresenta dados cinéticos da reagdo, onde w representa a diferenca entre as

velocidades das reagdes direta e inversa. Determine a concentragGo mdxima de Z que pode ser

obtida.

m w(mol. L L. min™1)
0 10 0,450
10 8 0,212

32. (IME-2007)
Para a reagdo genérica aA + bB — cC, analise os cinco casos abaixo.
[A] & [A] &

[A 4

[A]pf2 ..
[AJa 4 -
[AJGE oo
—— > .
0 1 2 3 4 t{min) 41
Caso 1
[A] & Ve & Mk & Caso 2
[Ala S,
s \_\_\
\ reacio 1
reacao 2
° t (min) o t (min) 0 g
Caso3d Cazo4 Caso 5

Considere que [A]o = concentragdo molar inicial de A; Vq = velocidade de reagdo; ki = constante de

velocidade no i-ésimo caso; E; = energia de ativacdo; e T = temperatura absoluta.
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A partir das informagdes contidas nos grdficos, escreva as leis de velocidades para os casos 1,2,3

e 4 e compare as energias de ativagdo das reacdes 1 e 2 no caso 5.

33. (IME-2007)
Um vaso fechado de volume V contém inicialmente dois moles do gds A. Apds um determinado
tempo, observa-se o equilibrio quimico:
A=2B
Cuja constante de equilibrio é Kp = Ps%/Pa (onde Pa e Ps representam as pressées parciais dos
componentes A e B). No equilibrio, o nimero de moles de A é ni.
Em seguida, aumenta-se a pressdo do vaso admitindo-se dois moles de um gds inerte I. Apos
novo equilibrio, o nimero de moles de A é n,. Quanto vale nz/n; se, durante todo o processo, a

temperatura fica constante e igual a T (em K)?

34. (IME-2007)
Dois experimentos foram realizados a volume constante e a temperatura T. No primeiro,
destinado a estudar a formagdo do gds fosgénio, as pressoes parciais encontradas no equilibrio
foram 0,130 atm para o cloro, 0,120 atm para o mondxido de carbono e 0,312 atm para o

fosgénio. No segundo, estudou-se a dissociagéo de n moles de fosgénio de acordo com a reagdo:
COC/ (g) = CO (g) + C£2 (g)

Sendo a pressdo total P, no equilibrio, igual a 1 atm. Calcule o grau de dissociagéGo a do fosgénio

apos o equilibrio ser alcangado.

35. (OBQ-2019 - Fase lll - Modalidade A)
Em um recipiente de 1,0 L foram colocados 4,0 mol de H2 e 4,0 mol de Cl2, ambos
gasosos. Em sequida, o recipiente foi aquecido a uma temperatura 7, e logo se estabeleceu o
equilibrio quimico H2(g) + C€2(g) = 2 HC€(g), com uma constante de equilibrio de 0,25. A partir
destas informacgdes, responda o que se pede:
a) Determine as concentragdes de todas as espécies quimicas no equilibrio;
b)  Calcule o valor de Kc da equagdo inversa;

c) Calcule o valor de Kr da equagdo direta;
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d)  Mantendo a temperatura constante, descreva o que se observa no valor do K¢, com o

aumento da concentragdo de Cl2(g);
e)  Apds o equilibrio ser alcancado, foram inseridos 0,75 mol de gds hidrogénio no sistema. De

acordo com o Principio de Le Chatelier, o que deve ocorrer com o sistema?

36. (0OBQ-2012 -1l Fase — Mod. A —discursiva)
A decomposicdo do N»O4 é dada pela seguinte reagéo:

N204 (g) = 2 NOx(g)

Coloca-se n mols de N;Os em um recipiente de pressdo p e temperatura T e espera-se o equilibrio
ser atingido. Sabendo que o grau de decomposicéo a, a constante de equilibrio Kc pode ser

expressa como:

37. (OBQ-2010-Ill Fase — Mod.A)
Em um recipiente fechado, tem-se o seqguinte equilibrio:
N204g = 2N0O2g,comum AH = 58,2 k]
A concentragdo de NO3q), no equilibrio, aumentard se:
a) A temperatura do recipiente for aumentada
b) O volume do recipiente for diminuido
¢) Se a pressdo do sistema for aumentada
d) Se um gds inerte for adicionado

e) A temperatura do recipiente for diminuida.
38.

39. (USNCO-2019-Partl)
Considere a dissociagdo do pentacloreto de fosforo em cloro e tricloreto de fosforo, cujo Kp =
0,015 a 450K.
PCls = PCls (g) + Cl2(g) Kp = 0,015
Um recipiente fechado a 450 K inicialmente contém apenas PC/s (g) e PC/; (g), cada um com uma

press@o parcial de 2,7 bar. Depois que o sistema alcanga o equilibrio, qual é a presséo parcial de

C%(g)?
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a) 0,015 bar

b) 0,12 bar
c) 0,20 bar
d) 2,7 bar
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1. discursiva 21.a) reacdo |; b) reacdo Il
2. discursiva 22.2,53 atm
3. discursiva 23.discursiva
4. 39,2 g/L 24.discursiva
5. B 25.discursiva
6. C 26.C
7. A 27.discursiva
8. A 28.4P3/27
9. A 29.4,92 atm
10.E 30.0,8675 mol
11.discursiva 31.0,04 mol/L
12.discursiva 32.Caso 1—12 Ordem; Caso 2 —2°
13.n/51 Ordem; Casos 3 e 4 — Ordem Zero;
Caso5-E;>E;
14.a) v = k[Br][SO3*7][H"]; b) 1,25.10%
33.1
15.C
34.0,22
16.B
35.discursiva
17.B
36.Kc = 4aP/[RT(1 - 0?)]
18.C
37.A
19.D
38.A

20.discursiva
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6. Lista de Questoes Comentadas

10. (ITA - 2020 - 12 Fase)

A amoOnia, uma das principais matérias-primas da industria de fertilizantes, é produzida em
escala industrial pelo processo conhecido como Haber-Bosch. Neste, uma reacdo entre Ha(g) e
N»(g) é catalisada com ferro em um reator mantido a 200 atm e 450 °C. Sobre essa reacao
exotérmica, sejam feitas as seguintes proposicoes:

l. O aumento da pressdao no reator, mediante adicdo de um gas inerte, aumenta o
rendimento do processo.

Il. O uso de um catalisador mais efetivo aumenta o rendimento do processo.

Il. Uma vez atingido o equilibrio, ndo ocorrem mais colisdes efetivas entre moléculas de
Ha(g) e N2(g).

V. Considerando que ainda exista superacao da energia de ativacao, a reducdo da
temperatura no reator diminui a velocidade da rea¢ao, mas favorece a formacao de amonia.

Assinale a opc¢do que apresenta a(s) afirmacdao(des) CORRETA(S) sobre a reacdo de formacao
da amonia.

A( )apenasl.

B( )apenaslell.

C( )apenasllelll.
D( )apenaslllelV.
E( )apenasIV.

Comentarios:

Primeiramente, vamos escrever a rea¢ao balanceada entre nitrogénio e hidrogénio que

produz a amonia.

N,(g) + 3 Hy(g) » 2NH;3(g) AH <0

Q

| — O aumento de pressao, mediante adicao de gas inerte, nao influencia o equilibrio, porque

nado afeta as pressdes parciais dos gases envolvidos.

Vejamos a expressdo do coeficiente de acdo de massas para essa reacao.

P,
PN * PI-?Z

2
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Observe que o coeficiente de acao de massas depende somente das pressdes parciais dos
gases participantes da reacdao. Nao é influenciado, portanto, pela mera adicdao de gas inerte.

Afirmacao errada.

Il — O catalisador acelera a reagao tanto no sentido direto como no sentido inverso, portanto,

nado afeta o equilibrio. Afirmacgao errada.

[l = O equilibrio quimico é dinamico. Isso significa que tanto a rea¢ao direta como a reagao
inversa continuam acontecendo, porém, em velocidades iguais. Portanto, as colisGes efetivas entre

as moléculas de reagentes continuam a acontecer apds atingido o equilibrio. Afirmacao errada.

IV — A reducao de temperatura torna qualquer rea¢ao quimica mais lenta. Em relacdo ao
equilibrio, a menor temperatura favorece sempre o sentido exotérmico, que, no caso, é a producao

de amonia. Portanto, afirmacao correta.

Gabarito: E

11.(ITA — 2019 - 22 fase)

Considere a reacdo genérica 2A (g) = B (g). No instante inicial apenas o reagente A esta

presente. Sabendo que a reacao direta é exotérmica, construa os graficos de concentracdo de
cada substancia em funcao do tempo para as seguintes condicdes.

a) desde o instante inicial até o equilibrio na presenca e na auséncia de catalisador.

b) a partir do equilibrio inicial, com um rdpido aumento da temperatura, até um novo
equilibrio.

c) a partir do equilibrio inicial, com um rapido aumento da pressdo, até um novo equilibrio.

d) a partir do equilibrio inicial com a remocdo rdpida de 50 do produto B, até um novo
equilibrio.

Comentarios

a) No inicio da reac¢do, apenas o reagente A estava presente. No decorrer da reagao, sua
concentracao vai diminuindo enquanto a de B vai aumentando até atingirem um equilibrio.

p 14 - Equilibrio Quimico

www.estrategiamilitares.com.br




Prof. Thiago Cardoso
Aula 14 - Equilibrio Quimico

A reac3o catalisa apresenta comportamento muito semelhante, porém, é mais rapida. E importante
destacar que a presenca do catalisador nao afeta o estado de equilibrio final.

Concentracoes

1,2

1

0,8

0,6 —[A]

0,4 [B]
0,2
0

O ™= O v \O = O
ﬁmﬂ"\bl\c\a

121
136
151
166
181
196
211
226
241
256
271
286

b) O aumento de temperatura deslocard a reacdo no sentido endotérmico. Nesse caso, é o
sentido dos reagentes.

Concentracoes
1,2
1
0,8
06 —[Al
’ — 8]
0,4 —IC]
0,2
0
O ™ O e OO OO w™wUOwWOwUOw\O
MMNERSCNnREEaSINIARRNS

¢) Oaumento de pressado desloca o sentido da reacdo para o lado de menor nimero de mols de
gdas. Nesse caso, é o sentido dos produtos. No entanto, é importante destacar que o aumento
inicial da pressdao provoca um aumento nas concentracdes de ambas as espécies. Isso
acontece porque a concentracdo dos gases é diretamente proporcional a sua pressao parcial
pela Equagao de Clapeyron.
P
RT

PV = nRT .. [Gas] =

<Is
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Concentracoes
1,2
1
0,8
06 —A]
’ —[B]
0,4 —IC]
0,2
0
™ O e O = O e O O ww O wOwO =00
- O NOOONMIN VO - NN
o v v e e e NN NN NN

d) A remocgdo do produto, pelo Principio de Le Chatelier, desloca o equilibrio no sentido dos

produtos.
Concentracoes
1,2
1
0,8
0,6 —Al
04 [B]
0,2
0
O ™= OO OwwO™wO™UOwwWOwUOw\O
NEMTORogNNuIEaNNIRNR

Gabarito: discursiva

12.(IME - 2019 - Discursivas)

Considere a equagao de dissociagcao do composto A, que ocorre a uma determinada
temperatura:

2A(g) =2B(g)+C(g)

Desenvolva a expressdao para o calculo da pressdo total dos gases, que se comportam
idealmente, em funcdo do grau de dissociacdo (o) nas condicdes de equilibrio.

Comentarios

Considere que o gas A (g) tenha sido colocado com uma pressao inicial Po.

p 14 - Equilibrio Quimico

www.estrategiamilitares.com.br




Prof. Thiago Cardoso
Aula 14 - Equilibrio Quimico

Inicio P, 0 0
P,

Reage aP, aP, %
P,

Equilibrio | (1 — a). P, aP, %

Sendo assim, a pressao total no equilibrio pode ser calculada como:
a a
P=(1-aP+aly+5P = (1+§)P0

P

Py =—
" 1+a/2

(D

A adicdo do radical bromo tende a formar um radical secundario, que é mais estavel que o

primario, portanto:-

_ (Pp)?(Po) (aPp)* (%PO) _ o P
TTOE)? T AP 2.(1-a)?

Portanto, podemos obter a pressao inicial em fung¢do do K, e do grau de dissociagao.

_2.(1-a)

~ P
0 ag

Ky (ID

Podemos, por fim, comparar as expressoes (I) e (ll):

(D =D
P 2.(1-a)?
14+a/2 a3 P

L 2.(1- ). (1+%)

Ky
a3

_ (1-a)?(a+2) X

“P b

a3

Gabarito: discursiva
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13.(IME - 2019 - Discursivas)
Identifique os compostos numerados de 1 a 4 no esquema a seguir.

Um recipiente A, dotado de uma valvula na parte superior, esta totalmente preenchido por
uma solucao de n mols de CO2 em 1800 g de agua. O recipiente A foi, entdo, conectado ao
recipiente B previamente evacuado, fechado por valvula e com volume de 1,64 L. Em um dado
momento, as valvulas foram abertas deixando o sistema nesta condi¢do durante tempo
suficiente para atingir o equilibrio. Apds o equilibrio, as valvulas foram fechadas e os
recipientes foram desconectados. Sabendo-se que:

e todo 0 processo ocorreu a temperatura constante de 300 K;

e a constante de Henry para a solubilidade do CO2 na agua, KH, expressa em fracao molar vale
1/30 atm-1;

e 3 variacao de volume da fase liquida pode ser desprezada;
® 0 gas tem comportamento ideal.

Calcule o numero de mols de CO2 que migraram para o recipiente B em fun¢ao de n.

Comentarios

A Lei de Henry estabelece que a solubilidade de um gas é diretamente proporcional a sua

fracdo molar.

solugdo __ gas
CO, = Ky. P CO,

Se o niumero de mols de CO; que migraram para o recipiente B é x, temos que esse nimero
de mols é o que exerce pressao parcial sobre a solugdao. Além disso, permaneceram n — x mols em

solucao.
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nsolugéo gas
Co, COy
. = K. .RT
solucio H
co, T Mmo 4
n—x 1 x
=—.——.0,082.(300)

n—x+ny, 30 1,64
Perceba que os niumeros costumam ser fornecidos nos enunciados de modo a facilitar as

simplificacdes. 164 é divisivel por 82.

n—x 1 x 300
n—x+ny, 3020

n—x

x
n—x+nyg, 2

O numero de mols de dgua pode ser obtido pela massa presente na amostra de 1800 g.

Mo 1800 1800

- - - = 100
M0 S M, o T 21+ 116 18

Agora, podemos calcular o valor de x em fung¢ao de n.

(n—x) i
n—x+100 2
Considerando que (n — x) < < 100:
(n—x)_x_n—x_
100 2 50

~n—x=>50x

n =51x

Porém, o aluno poderia resolver a questao literalmente
2.(n—x)=x.(n—x+100)
2n —2x = nx — x? + 100x
2n—2x —nx + x> —100x = 0

x>+ (—n—-102)x+2n=0

& 14- Equilibrio Quimico
, www.estrategiamilitares.com.br




Prof. Thiago Cardoso
Aula 14 - Equilibrio Quimico

T

Podemos calcular o discriminante da Equagao do Segundo Grau.
A=b?—4ac=Mn+102)>—-4.1.2.n
A =n?+204n + 10404 — 8n = n? — 196n + 10404

Sendo assim:

n+ 102 + vVn2 — 196n + 10404
2.1

X =

Devemos escolher o coeficiente com sinal negativo, porque o coeficiente com o sinal positivo,

teriamos x > n.

n+ 102 —vVn2 — 196n + 10404
2

S X =

Gabarito: n/51

14.(ITA - 2017)

Considere as reacdes quimicas reversiveis | e Il:

k,
I. BrO;(aq)+3S0¥ (aq) —= = ———Br (aq)+3S0; (aq) .

2

IL. O,(g)+0(g)=—=0,(2).

A respeito das reagdes | e |l responda as solicitagdes dos itens a e b, respectivamente:

a) Sabendo que a reacdo | ocorre em meio acido e que a sua reacdo direta é sujeita a lei de
velocidade dada por v = ki[BrOs 7].[ SO3%7].[H*], expresse a lei de velocidade para reacdo
reversa.

b) Calcule a constante de equilibrio da reacdo Il dadas as seguintes reacdes e suas respectivas
constantes de equilibrio

NO2 (g) = NO (g) + O (g) Keq=4,0x10%°

03 (g) + NO (g) = NO2 (g) + 02 (g) Keq =2,0x 103*

Comentarios
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a) Areacdo global (1) é uma reacdo de oxirredugdo, em que o ion bromato (BrOs37) se reduz,
enquanto o ion sulfito (SO3?7) se oxida. De maneira simples, podemos entender que ocorre
transferéncia de atomos de oxigénio do ion bromato para o ion sulfito.

BrO3 (aq) + 3502~ - Br~(aq) + 350%™ (aq)

N

A Lei de Velocidade nos sugere que a etapa lenta tem trés participantes.
Br0;3 (aq) + S0% (aq) + H*(aq) - ?
Podemos imaginar a transferéncia de um oxigénio do bromato para o sulfito nessa etapa.
Br0; (aq) + S0%~(aq) + H*(aq) » HBr0, (aq) + S02™(aq)

A necessidade de ions H* é bastante compreensivel, haja vista que o dcido bromoso (HBrO>)

€ um acido fraco, portanto, se apresenta na forma de moléculas.

Podemos entender também que as demais etapas da reagcdao seguem o mesmo mecanismo.

HBr0,(aq) + S0% (aq) » HBr0(aq) + SO} (aq)

HBr0 (aq) + S0 (aq) » Br~(aq) + S0 (aq) + H*(aq)
Podemos, agora, determinar o mecanismo da reagao inversa.
Br~(aq) + S0? (aq) + H*(aq) » HBr0 (aq) + S02~(aq)
HBr0(aq) + S0? (aq) » HBr0,(aq) + S02~(aq)
HBrO0, (aq) + S0~ (aq) - Br03 (aq) + S0% (aq) + H*(aq)

Como a reagao reversa envolve uma etapa trimolecular, essa certamente é a etapa mais lenta

do mecanismo.

lent
Br~(aq) + S02~ (aq) + H* (aq) o HBro (aq) + S0% (aq)
Sendo assim, a lei de velocidade da reacao é dada pelo produto das concentragdes das

espécies reagentes.
v = k[Br~][SOZ |[H"]

b) Observe que podemos somar as duas reagoes.
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NO,(g) S NO (g) +0 (9) K, = 4,0.10%

+ 05(g) + N0(g9) S NO,(g9) +0,(g) K, =2,0.1073*

0;(g9) S 0,(g) +0(g) K = KK,

Precisamos apenas inverter a equac¢ao resultante para chegar a reacao desejada.

1
0,(9)+0 (g9) S05(g) K= (KK, = KK,

Agora, basta fazer as contas.

1 1
T K;K,  4,0.1074°.2,0.10734  8,0.10-83

K = 0,125.10%% = 1,25.1082

Obs.: Vale ressaltar que a constante de equilibrio para a segunda reac¢3o do item B é 2,0.10%%, e n3o

2,0.1034 Porém, devemos sempre resolver a questdo pelos dados fornecidos no enunciado.

Gabarito: a) v = k[Br'][SOs%7][H*]; b) 1,25.10%2

15.(IME-2017)

Para o grafite, p = 2250 kg/m3, Ho =0 e So = 5,7 x 103 kJ/(mol.K). Para o diamante, p = 3500
kg/m3, Ho#0 e So = 2,4 x 1073 kJ/(mol.K). Na conversdo do grafite em diamante, AG° = 2900
kJ/mol. Com base nestas informacgdes, é correto afirmar que:

a) grafite e diamante sao exemplos de carbono puro, mas nao sdo formas alotrdpicas de um
mesmo elemento.

b) em altas pressdes, o diamante é menos estavel que o grafite.
c) odiamante pode se transformar, de forma espontanea, em grafite.
d) aconversdo do grafite em diamante é exotérmica.

e) altas pressdes favorecem a formacao de grafite.

Comentarios

Vamos analisar as afirmacdes oferecidas pelo enunciado.

a) O diamante e a grafite sdo as duas principais variedades alotrépicos carbono. Portanto, o
item A estd errado.

b) Pelo Principio de Le Chatelier, o aumento de pressao favorece o lado que apresenta menor
entropia. Portanto, precisamos calcular a variagdao de entropia da reacgao.
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AS = Syigm = Sgrap = 241073 = 5,7.1073 = —2,3.1073 kJ/(mol.K)

Como a reagao acontece com reducgao de entropia, 0 aumento de pressao favorece o sentido
dos produtos. Portanto, favorece a formacdo de diamante. Logo, o diamante é mais estdvel a

pressdes muito elevadas.
menor presséio maior presséo

C (graf) S C (diam)

menor entropia menor entropia

c) Como AG° > 0, temos que a reacdo direta ndo é espontanea. Portanto, a reacdo inversa
€ que é espontanea nas condi¢des normais. Portanto, a conversao de diamante em grafite
é espontanea. Afirmacao correta.

d) Como a grafite é a forma alotrépica mais estavel, ela deve ter um nivel mais baixo de
entalpia. Portanto, afirmacao errada.

A

3 C (diam)

AH> 0

¢ (graf)

e) Como visto anteriormente, as altas pressdoes favorecem a formacdo do diamante.
Afirmacgao errada.

Gabarito: C
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16. (IME — 2017)

Considere a rea¢ao, em equilibrio, de producao do alvejante gasoso diéxido de cloro, que
ocorre em um sistema reacional:

Cl2(g) + 2 NaClO3(s) 2 2 C/0O2 (g) + 2 NaC/ (s).
Nessa situacdo, assinale a alternativa correta.

a) a adicdo de mais clorito de sddio ao sistema desloca o equilibrio da reacdo, de forma a
produzir mais alvejante gasoso.

b) A razdo entre as constantes de equilibrio Kp/Kc é igual a 0,0820568:T, em que T é a
temperatura do sistema reacional, medida em kelvin.

c) Aretirada parcial de cloreto de sddio do sistema desloca o equilibrio da reagao, de forma a
produzir menos alvejante gasoso.

d) A constante de equilibrio Kp é igual a constante de equilibrio Kc.

e) Para duas diferentes temperaturas do sistema reacional, desde que elevadas e compativeis
com a manutenc¢ao do equilibrio, o valor numérico da constante de equilibrio Kp € 0 mesmo,
mantendo inalterada a producao de alvejante gasoso.

Comentarios

Vamos analisar cada um dos itens.

a) O clorito de sédio é um reagente no estado sélido, portanto, ndo aparece no coeficiente
de acdao de massas. Logo, a sua adi¢ao ou retirada ndao modifica a sua concentragao,
portanto, ndo interfere no equilibrio. Afirmagao errada.

b) A razdo Kp/Kc é dada por:

K
K_P = (RT)*"sss = (RT)*"* = RT = 0,082.T
C

Afirmagao correta.

c) O cloreto de sddio é um produto no estado gasoso, portanto, ndo aparece na expressao
do coeficiente de agao de massas da reacao, logo, retirar ou colocar desse reagente nao
afeta o estado de equilibrio do sistema. Afirmagao errada.

d) Como vimos no item B, Kp difere de Kc.

e) Atemperatura é o Unico fator que altera o valor da constante de equilibrio, seja o Kp ou 0
Kc.

Gabarito: B
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\ ///

Quantidades iguais de H; (g) e I, (g) foram colocadas em um frasco, com todo o sistema a
temperatura T, resultando na pressao total de 1 bar. Verificou-se que houve a producao de Hl
(g), cuja pressao parcial foi de 22,8 kPa. Assinale a alternativa que apresenta o valor que mais
se aproxima do valor CORRETO da constante de equilibrio desta reagao.

a) 0,295
b) 0,350
c) 0,490
d) 0,590
e) 0,700

17.(ITA - 2016)

Comentarios

A reacao em estudo ndo acontece com alteracao no numero de mols de gas.

2
PHI

Py,.Py,

H,(g) +1,(g) S2HI(g) ~ Kp =

Sendo assim, a pressao inicial total também era igual a 1,000 bar. Como a quantidade de H;

e |, eram iguais, temos que cada um dos gases foi colocado a uma pressao inicial de 0,500 bar.

Podemos montar a tabela estequiométrica referente a essa reagao. Portanto, a quantidade

de H; e |; que reage corresponde a metade da pressado produzida de HI (g).

Hy(g) |+ | I,(g) |- | 2HI(g)

inicio 0,500 bar 0,500 bar
reage/forma | 0,114 bar 0,114 bar 0,228 bar
final 0,386 bar 0,386 bar 0,228 bar

Agora, basta utilizar a expressdo da constante de equilibrio (Kp).

2
PHI

(0,228)2

Kp
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Gabarito: B

18. (IME-2012)

Dada a reacdo quimica abaixo, que ocorre na auséncia de catalisadores, pode-se afirmar que:
H,O (g) + C (s) + 31,4 kcal = CO (g) + Hz2 (g)

a) O denominador da expressao da constante de equilibrio é [H20][C].

b) Se for adicionado mais mondxido de carbono ao meio reacional, o equilibrio se desloca para
a direita.

c) O aumento da temperatura da reacdo favorece a formacdo dos produtos.

d) Se fossem adicionados catalisadores, o equilibrio iria se alterar tendo em vista uma maior
formacao de produtos.

e) O valor da constante de equilibrio é independente da temperatura.

Comentarios

a) Aexpressdo da constante de equilibrio ndo inclui os sélidos e liquidos, haja vista que esses
possuem concentragdo constante.

_ [col[H,]
" [H,0]

Portanto, a letra A esta errada.

b) A adicdo de um produto provoca o deslocamento do equilibrio para o sentido dos
reagentes. Afirmacao errada.

c) O aumento de temperatura favorece o sentido endotérmico. Como mostrado na reagao,
é o sentido dos produtos. Portanto, a afirmacao esta correta.

d) Os catalisadores nao influenciam no equilibrio, apenas na velocidade em que ele é
atingido. Afirmacgao errada.

e) A constante de equilibrio é sim influenciada pela temperatura. Nesse caso, o aumento de
temperatura favorece o sentido endotérmico, que é o sentido dos produtos. Portanto, a
constante de equilibrio aumenta com o aumento da temperatura.

Gabarito: C

19.(ITA-2015)
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T

Considere as seguintes rea¢des quimicas e respectivas constantes de equilibrio:
Nz(g} + Ugm} hary ZNG[g] Hl

ENG'[Q] + Dg[g] 5 ENDEEQ] K>

1
Nﬂz[g] = ENZEQ-] + Ozm] KZ—]

Entdo, Ks é igual a:
1

KKz
1

2K+ Ko
1

4K K>

9 ()

) ()

a)

b)

c)

Comentarios
Observemos as equagdes fornecidas.
N,(9)+0;(9) S2NO(g9) Ky
2NO(g)+0,(g) S2N0,(g) K,
NO,(g) S NO(g)+0,(g9) K=7?

Podemos ver que a terceira reagdao pode ser obtida a partir das duas primeiras. Para isso,
primeiro precisamos inverter as duas primeiras rea¢des. Quando invertemos, rea¢des quimicas, a

constante de equilibrio também é invertida.

1

2NO (g) S Ny(g9)+0,(9) A

1

+ 2NO0,(g) S 2NO (g)+ 0, (9) K,
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2N0,(9) S 2NO (g) +20,(g) K3=W
14322

Sempre que somamos reacdes quimicas, multiplicamos as constantes de equilibrio.

Apds somar as duas primeiras reagdes, chegamos a uma rea¢ao quimica é o dobro da que
desejamos. Por isso, precisamos dividir por 2 a equac¢ao quimica. Quando dividimos por 2, elevamos

a constante de equilibrio a %.
2N0,(g) S 2NO(g) +20,(g) K;

2 NOy(g) S NO(9)+0,(9) K=K

Portanto, a constante de equilibrio pedida é:

1/2
1/2

1
K=K,/ =
3 (K1K2>

Gabarito: D

20.(ITA-2015)

Considere uma reagdo genérica reversivel A+ B S 2C e os dados cinéticos para a reagao
direta (D) e inversa (l):

Sentido da Reacdo Constante de velocidade Energia de ativacao

3 1

a) Desenhe o grafico da energia potencial versus coordenada da reacgdo direta.
b) Determine o valor numérico da constante de equilibrio da reacao.

c) Qual sentido da reacdo é endotérmico?

Comentarios

O valor numérico da constante de equilibrio é dado por:
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X 3
Tk 2

O sentido endotérmico é aquele que tem a maior energia de ativacdo, portanto, é a reacao

direta (A + B — (). Sendo assim, o perfil energético é parecido com o seguinte:

A

Portanto, a reacao direta é endotérmica.

Gabarito: discursiva

21.(ITA-2013)

Os diagramas seguintes, tragados numa mesma escala, referem-se, respectivamente, aos
equilibrios, em fase gasosa e numa mesma temperatura, representados pelas seguintes
equacgdes quimicas:

I-AB+CD=AD+CB K

N-AX+CY=AY+CX K
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ENERGILA ENERGIA

E’y
- AN+ Y
1
B AVHON

T 1 T 1
COORDENADA I REACAD COORDENADA DA REACAD

a) Qual das constantes de equilibrio, K; ou K, tera valor maior? Justifique sua resposta.

b) Para as seguintes misturas com concentra¢ées dadas em mol/L numa mesma temperatura:

I T

[AB]o = 0,10 [AD], =0 [AX], =010 [C¥], = 0,20
[CD]o =020 [CBlo=0 [A¥]p=0 [CX]o=0

Qual das reagbes quimicas, expressa pela equacdo | ou I, atinge o equilibrio mais
rapidamente? Justifique sua resposta.

Comentarios

A constante de equilibrio relaciona-se com a variagao de energia livre de Gibbs de acordo com

a expressao:

mi = A
= T Rr

Como a reacdo sé envolve gases e ndo ocorre variacgdo do numero de mols, podemos
considerar AG =~ AH, de modo que AG =~ AH. Sendo assim, quanto mais exotérmica for uma reacao

maior sua constante de equilibrio.
Portanto, a reagao | apresenta maior constante de equilibrio.

Por outro lado, a reacado | apresenta maior energia de ativacao, o que torna a reagao mais

lenta. Portanto, a reagao Il deve atingir o equilibrio mais rapidamente.
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Gabarito: a) reagdo I; b) reacgao Il

22.(IME - 2012)
Considere a reacao:
AB2(g) + A(s) — 2 AB(g)

Atingido o equilibrio nas CNTP, a fase gasosa apresenta fracao molar de AB; iguala0,1. Em que
pressao, a mesma temperatura, a fracdo molar de AB na fase gasosa, no equilibrio, seria igual
a0,8?

Comentarios

O modo mais simples de resolver essa questao é escrever a constante de equilibrio em funcao

das fragdes molares. Como vimos:
Kp = Kx. P2 = K. P> = K,.P
Pela estequiometria da reacdo, tem-se:
X4B,

Na situagao inicial, tem-se que a fragao molar de AB; é igual a 0,1 — consequentemente, a
fracdao molar de AB é igual a 0,9.
_ (0,9)2 081 81
- (01 o1

K

~ Kp =Ky.P=811=28,1
Na situacao final, tem-se que a fragao molar de AB é igual a 0,8, portanto, a fragao molar de

AB; éiguala0,2.

(08?064

K, = = =32
X7 00,2 02

o KP =Kx.Pf == 3,2-Pf

Como a temperatura foi constante durante todo o processo, o valor de Kp também

permaneceu inalterado.
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Kp = 3,2P; = 8,1

p =8t _8l_ o
f T3y T3y T e am

No entanto, caso o aluno ndo se lembrasse do Kx na hora da prova, poderia langar mao de
uma solug¢ao um pouco mais sofisticada.

A relacao entre as pressoes pode ser obtida a partir da Equacao de Clapeyron. Como houve
uma reagao quimica com variagao de volume, tanto o nimero de mols de gas na amostra como o
volume total variam. Na situacao inicial, tem-se uma amostra de no mols de gas em um volume V.
Na situagao final, tem-se uma amostra de n mols de gas em um volume V.

No
POV0 == noRT o PO == _.RT
Vo

. ny

Como a temperatura é constante durante o processo, podemos dividir uma equagao pela
outra.
B _m/Vr
i Py ny/Vy
Sendo assim, precisamos das razées n/V — nimero de mols sobre volume — no inicio e no final
da reacdo. Para calcula-las, precisaremos considerar o equilibrio envolvido.
A constante de equilibrio da reacdo envolve somente os participantes no estado gasoso.

[AB]?
[AB,]

KC=

Seja np 0 nimero de mols na fase gasosa, como a fragao molar de AB; nessa fase é igual a 0,1,

tem-se que:

nABZ = 0,1"0 Nyp = 0,9n0

Podemos escrever a constante de equilibrio em funcdo do volume inicial (Vo) do recipiente:
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nip
o — [AB]> V¢ njp 1 (09m9)* 1 081 ny g1 M0
€7 [4B,] ~ nf}sz e, Vo (01n) Vo 017V, TV

0

A seguir, o sistema é posto a reagir por meio de uma variacdo da pressdo a temperatura
constante. Como o sistema sofreu uma transformacdo isotérmica, necessariamente, o volume do

recipiente varia.

Como a fragao molar de AB passou de 0,9 para 0,8, conclui-se que, sendo nsf 0 niumero mols

Ngp, =0,2n; nyp =0,8ny
Como o enunciado informou que a fragdao molar do produto AB ao final da rea¢ao era de 0,8.

Podemos escrever novamente a expressao da constante de equilibrio para essa nova situagao

em funcdo do volume final do recipiente (Vs).

. — [AB]? _ V? _ n2g l:o,sz.n]% 1 _064 N _ a0
¢ [ABZ] n;Bz nABz.Vf O,an Vf 0,2 Vf ’ Vf
f

Podemos igualar os dois valores de constante de equilibrio obtidos.

0810 =327
TV TV Tme/Vy 320 32

Por fim, podemos aplicar a relagdo entre as pressdes obtidas no inicio da resolucdo para
calcular a pressao final sobre o recipiente.

B ml 8L e
Como o sistema originalmente estava nas CNTP, temos
o Pf = 2,53 atm

De fato, o aumento da pressao desloca a reagao no sentido do menor nimero de mols de gas,

que é o sentido dos reagentes. Portanto, a resposta encontrada estd coerente com o enunciado.

A titulo de curiosidade, poderiamos também calcular
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T

AB,(g) + A(s) S 2AB(g9)

inicio 0,1n — 0,9n
reage X - —2x
equilibrio 0,1n + x 0,9n — 2x
- Nyp _ 0,9n — 2x — 08
4B g + ngp, 09n—2x+0In+x
0,9n — 2x
——=0,8
n—x

0,9n — 2x = 0,8n — 0,8x
0,9n — 0,8n = 2x — 0,8x

0,1 _n
12" 712

Vamos atualizar a tabela estequiométrica correspondente a essa reagao.

0,In=12x -~ x =

AB,(g) + A(s) s 2AB(g9)

inicio 0,1n — 0,9n

n n

r — J— — —
eage 12 5
. 11n 44n
equilibrio —— =0

O numero total de mols na fase gasosa é, portanto:

_ 11n N 44n _ 55n 11n

T60 T 60 60 12

Podemos escrever novamente a expressao da constante de equilibrio para essa nova situacao

em funcdo do volume final do recipiente (V).
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Gabarito: 2,53 atm

23.(ITA-2012)

A figura apresenta a variacao de velocidade em fun¢ao do tempo para a reagao quimica
hipotética ndo catalisada representada pela equagao A, + B, = 2AB.

Reproduza esta figura no caderno de solugdes, incluindo no mesmo grafico, além das curvas
da reacao catalisada, as da rea¢ao nao catalisada, explicitando ambas as condigdes.

Velocidade

Q’:—' 245
ﬁm 4,48,

Comentarios

Tempo

Na reagao catalisada, a reagao é mais rapida e o equilibrio é atingido bem mais cedo.

reagaodireta

com catalisador

sem catalisador

reacaoinversa

>

Gabarito: discursiva

24. (ITA-2011)
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O didéxido de carbono representa, em média 0,037% da composicao volumétrica do ar seco
atmosférico, nas condicdes ambientes. Esse gas, dissolvido em agua, sofre um processo de
hidratacao para formar um acido diprético, que se ioniza parcialmente no liquido.

Admitindo-se que agua pura seja exposta a CO; (g) atmosférico, nas condi¢des ambientes, e
sabendo que o equilibrio entre as fases gasosa e liquida desse gas é descrito pela lei de Henry,
calcule:

a) Asolubilidade do CO; (ag), expressa em mg/L, nas condi¢Oes especificadas acima, sabendo
que a constante da lei de Henry para CO2 (g) dissolvido em &gua a 25°C é 3,4.107
mol/(L.atm).

b) A concentracdo molar do anion bicarbonato, expressa em mol/L, sabendo que a constante
de dissociacao acida para o primeiro equilibrio de ionizacao do acido diprético a 25°C é
4,4.107.

Comentarios

a) Primeiramente, vamos fazer o cdlculo da pressao parcial de C0O, na mistura.

0,037 .
PCOZ = XCOZPatm = W. 1= 3,7.10 atm

Agora, vamos escrever a expressao da Lei de Henry, que nada mais é do que uma constante

de equilibrio envolvendo a pressao parcial de CO,.

K = €020

= 3,4.1072
Peo,

[CO3a0)] = KPco, = 1,3.10™5mol/L

Portanto, para obter a solubilidade em mg/L, basta multiplicar pela massa molar:

P 1,3.10"5mol 44.103mg

I ] = 0,6mg/L

Para calcular a concentragao de bicarbonato produzida, primeiramente precisamos escrever
a reacdo de dissolucdo do CO; em agua.
C0,(aq) + H,0 - H*(aq) + HCO3 (aq)

Podemos, agora, escrever a tabela estequiométrica para essa reagao.
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co, +|H,0 |- |H* |+ HCO3
Inicio 1,3.107° - 0 0
Reage e forma X - X X
Equilibrio 1,3.107° — x - X X

Portanto, podemos calcular a constante de equilibrio para a dissociacao do CO, em agua.
2

K=—"——
1,3.1075 — x

~ 4,4.1077

Devido ao baixo valor da constante de equilibrio, é de se esperar que a maior parte do gas
carbonico ficou na forma gasosa, sem se ionizar. Portanto:

x2 2

K = =~
1,3.10°>—x 1,3.10°°

=4,41077

x%? =5,72.10712

x = 2,5.10"°mol/L

Gabarito: discursiva

25.(ITA-2010)

Considere a curva de variacdo da energia potencial das espécies A, B, C, D e E, envolvidas em
uma reagao quimica genérica, em fung¢ao do caminho da reagao, apresentada na figura ao lado.
Suponha que a reagao tenha sido acompanhada experimentalmente, medindo-se as
concentragdes de A, B e C em fungao do tempo.

A+B

Energia

Caminho da rescdo
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c) Proponha um mecanismo de reacao para o processo descrito na figura, indicando a reagao
global.

d) Indique a etapa lenta do processo e escreva a lei de velocidade da reacao.

e) Baseado na sua resposta ao item b) e conhecendo as concentracdes de A, B e C em funcao
do tempo, explique como determinar a constante de velocidade desta reacgao.

Comentarios

Dado o caminho reacional, temos que um mecanismo para a reag¢ao é o seguinte:
A+BSC Rapida

Cc->D+E Lenta

A etapa lenta do processo deve ser a segunda, porque tem maior energia de ativacao.

Portanto, a lei de velocidade da reacao é:
v =k[C]
No entanto, como C é um intermediario, é inconveniente escrever a velocidade da reagcdao em

funcdo de sua concentracdo. Para isso, podemos obter sua concentracdo a partir do equilibrio

quimico na etapa 1.
ky = =057 = [C] = k4 [A][B]

Em que k, é a constante de equilibrio da etapa 1.

v = kky[A][B] = k'[A][B]

Para determinar a constante de velocidade da reagdo, pode-se iniciar a reagao com
guantidades iguais dos reagentes A e B e nada dos produtos e do intermedidrio. Pela estequiometria
do problema, as concentragdes dos reagentes A e B ficardo iguais durante toda a reagao.

v = k'[A]?

. e 1 . . .
Sendo assim, pode-se tragar o grafico T X t, que serd uma reta, cuja inclinagdo é a prépria

constante de velocidade da reagado.

Gabarito: discursiva
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A determinada profundidade, o organismo de um mergulhador absorve N; a uma pressao
parcial de 5,0 atm. Considere que a solubilidade do N2 no sangue, a uma pressao parcial de
0,78 atm, seja 5,85x10™* mol/L. Admita, ainda, que o volume total de sangue no corpo do
mergulhador possa ser estimado em 6,0 L. Nessas condicdes, estima-se que a quantidade de
N2, em mol, que o mergulhador elimina em seu retorno a superficie, onde a pressao parcial
desse gas é 0,78 atm, seja:

26. (IME -2012)

a) 3,50x107
b) 7,30x1073
c) 1,90x107
d) 1,21x107?
e) 2,25x107?

Comentarios

De acordo com a Lei de Henry, a solubilidade do nitrogénio é proporcional a sua pressao
parcial. Diante disso, podemos calcular a solubilidade x do nitrogénio quando submetido a pressao

de 5 atm.

x 585.107* 5,85.107*
— “x =

e — = .5 = . _4_ = 9. —4
=078 oo -5 = 751075 = 37,510 mol/L

Dessa maneira, na pressao de 5,0 atm, o sangue tem uma concentra¢cdao mais elevada de gas
nitrogénio, no caso, 37,5.10™*. Na press3o de 0,78 atm, a solubilidade é bem menor: 5,85.10%.

Portanto, o excedente vai ser liberado na forma de gas.
ASolubilidade = (37,5 — 5,85).107* = 31,65.10™* mol /L
Como o mergulhador tem 6 litros de sangue, o nimero de mols de gas liberado é:
n =31,65.10"%*6 = 189,9.107* = 1,90.1072 mol

Gabarito: C
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Considere a reagdo de dissociagao do N2O4 (g) representada pela seguinte equagao:

N204 (g) = 2 NO2 (g)

27.(ITA-2009)

Assinale a opcdo com a equacdo CORRETA que relaciona a fracdo percentual (a) de N2O4
(g) dissociado com a pressao total do sistema (P) e com a constante de equilibrio em termos
de pressao (Kp).

Dica: A pressdo inicial de N2O4 (g) é diferente da pressao de equilibrio, que é P. Calcule essa
pressao inicial em fungdao de P e a.

Comentarios

Seja Pg a pressao inicial de N,O4, podemos escrever a tabela estequiométrica para a reagao.

N,0,(g) |~ |2NO0,(g)
Inicio P, 0
Reage e forma aP, 2aP,
Equilibrio (1-a).P, 2aP,

Logo, podemos escrever a pressao total final em funcdo da pressao inicial (Po).

P=PN204+PN02=(1_a).P0+2aPO=(1+a).PO

. P —_ P
R
Agora, vamos escrever a tabela
K = Pfo, _ QaPy)?  4a’P§  4a® p - 42 P
P Py, (A-—a).P, (1-a).Py 1-a ° (1-a) (1+a)
_ 4a? b
P11 —a?

Podemos, agora, isolar o grau de ionizagao.

a’? Kp
1— a2 4P

Utilizando as propriedades da proporg¢ao, podemos somar o numerador ao denominador de

ambos os lados da equacao.
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2 KP

a’?  Kp a B
Cica@=amp D" a2+ 1—a? Kp+ 4P

K, +4p %7 |k, +4P

Gabarito: discursiva

28.(ITA-2008)

Carbamato de amodnio sélido (NH,COONH4) decompde-se em amonia e didxido de carbono,
ambos gasosos. Considere que uma amostra de carbamato de amoénio sélido esteja em
equilibrio quimico com CO; (g) e NH3 (g) na temperatura de 50 °C, em recipiente fechado e
volume constante. Assinale a opcao CORRETA que apresenta a constante de equilibrio em
funcdo da pressao total P, no interior do sistema.

Comentarios

Primeiramente, vamos escrever a reagao de decomposi¢dao do carbamato de amonio.
NH2CO0NH4_ (S) <—_) COZ (g) + 2NH3(g) KP = PCOz'PA2/H3
Levando em consideracdo que a producdo de CO; (g) e NHs (g) deve seguir a proporgao
estequiométrica 1:2, temos que as suas pressdes parciais sao dadas por:
NH,COONH,(s) S C0,(g) + 2NH;(g9)

P 2P

3 3

Sendo assim, utilizando essas expressdes na constante de equilibrio, temos:

X _(P) (2P>2_4P3
P=\3)'\3) = 27

Gabarito: 4P3/27

29.(IME-2015)
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Tomou-se uma amostra de 130g de zinco metdlico para reagir com uma solucdo aquosa diluida
de acido cloridrico em quantidade estequiométrica. Dessa reagao, observou-se a formacao de
gas, que foi aquecido a 227 °C e transportado para um baldo fechado de 50 L. Esse baldo
continha, inicialmente, iodo em fase gasoso a 227 °C e 3,28 atm. Apds o equilibrio, verificou-se
que a constante de equilibrio K. a 227 °C é igual a 160. Considerando que a temperatura
permaneceu constante durante o processo, determine a pressao final total no balao.

Dado: massa atomica: Zn =65 u

Comentario: Esse método mostra como se procede em laboratdrio para descobrir muitos
produtos secundarios de reagdes quimicas.

Comentarios

A reagdo entre o zinco metalico e o acido cloridrico produz gas hidrogénio. Trata-se de uma

reacdo de deslocamento ou simples troca.
Zn (s) + 2 HCL (aq) - ZnCl,(s) + H,(g)
Precisamos calcular primeiramente o numero de mols de hidrogénio produzidos por essa
reagao. Note que, devido a proporgao estequiométrica.

Nzn Ny,

1 1

Ny, =Nzp

Da estequiometria, o nimero de mols de zinco pode ser calculado pela razdo entre a massa

presente na amostra e a massa molar do metal.

my, 130
Ny, = M, = %5 = 2 mol

Portanto, podemos calcular o nimero de mols de hidrogénio obtidos.
Ny, = Ngp, = 2 mol

Esse hidrogénio foi recolhido para um baldo de 50 litros, portanto, podemos calcular a sua

pressao parcial inicial no bal3o.

nRT  2.0,082.(227 +273) _ 2.0,082.500

2
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Agora, vamos escrever a reacdo entre hidrogénio e iodo e sua respectiva tabela

estequiométrica.

Hy(g) + I,(g S 2HI(g)

Inicio 1,64 atm 3,28 atm 0
Reage X X 2x
Equilibrio 1,64 — x 3,28 — x 2x

E importante observar que essa rea¢do acontece com manutencdo do total de nimero de
mols de gas, ou seja:
Ang,s=2-2=0
Sendo assim, a pressao nao se altera com o decorrer da reagao, permanecendo igual a

pressao inicial.

P =PY, + P = 1,64 +3,28 = 4,92 atm

Gabarito: 4,92 atm

30. (IME-2014)

1,0 mol de acido acético é adicionado a uma solu¢ao de 1,0 mol de dlcool etilico e 36 g de dgua.
Aguarda-se que o meio formado atinja o equilibrio a temperatura Teq, quando se verifica que a
sua composicao contém 0,5 mol de éster e o restante de acido acético, etanol e dgua. Calcule
quantos mols de éster poderiam ser formados no equilibrio, a mesma temperatura Teq, se 2,0
mols de etanol puro fossem misturados a 1,0 mol de 4cido acético num recipiente seco.

Comentario: Considere o seguinte equilibrio:

CH3COOH (aq) + CH3CH,0H = CH3COOCH,CHs (aq) + H20 (/)

Comentarios
Trata-se de uma reacdo bastante interessante em que, além de produto, a 4gua é também o
solvente do meio reacional. De maneira geral, nao consideramos as variagdes de volume do solvente

nas rea¢des quimicas, porém, nesse caso, elas serao significativas.
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O numero de mols de dgua presentes em 36 g pode ser obtido a partir de sua massa molar.
My,o =21+ 116 =2+ 16 =18 g/mol

My o 36
nHZO:Wjozl_Szszl

Considere a tabela estequiométrica corresponde a reacao em estudo.

acido + alcool s éster + Agua

Inicio 1,0 mol 1,0 mol 0 2 mol
Reage 0,5 mol 0,5 mol 0,5 mol 0,5 mol
Equilibrio 0,5 mol 0,5 mol 0,5 mol 2,5 mol

Nessa questao, o IME foi bastante criativo em relacao a constante de equilibrio para a reacao.
Nesse caso, devemos incluir a concentracdo da dgua (H20) na expressao do Kc. A razdo para isso é
que, embora a agua seja liquida, nessa situagao, temos uma solu¢ao muito concentrada, de modo
que os solutos também contribuem para o volume total da solugao.

Nessa situacdo, a concentracdo da dgua que pode ser expressa como a razao massa por
volume nao pode ser relacionada diretamente a sua densidade, pois o volume total ocupado pela

agua nao é igual somente ao volume da agua.

Néster | "Hy0

& r Ng .n
V 2
[este ] [HZO] V éster* "'H,0
¢ [éCidO]. [élcool] Nicido . Nilcool Nicido- Nalcool

Com base na Tabela Estequiométrica, vamos calcular o valor de K¢ para essa reagao:

. 0525 _
€7 05.05

Agora, considere a tabela estequiométrica corresponde a segunda situagdo, em que foram

misturados apenas o acido e o alcool em um recipiente puro.

acido + alcool s Ester + Agua
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Inicio 1,0 mol 2,0 mol 0 0 mol
Reage X X X X
Equilibrio 1-x 2—X X X

Note que, apesar de inicialmente nao haver solvente no meio reacional, ele se formou
durante a reacdo. Como a temperatura se manteve constante, a constante de equilibrio também

ficou inalterada.

Ngster- nH2 o

KC = =5
Nacido-Naicool
X. X
=5
1-x).2-x)

O volume pode ser calculado a partir da massa correspondente ao nimero de mols x. Para

isso, basta lembrar que o volume em mL é numericamente igual a massa correspondente em grama.
x2=5.(1-x).2-x)
x> =502 —-x—2x+x%)
x?=5.(2 = 3x + x?)
x? =10 — 15x + 5x2
2 4x?2 —15x+10=0
Chegamos a uma equacgdo do segundo grau.  Tomemos o discriminante da equacgao.
A =b?—4ac = 15% — 4.4.10 = 225 — 160 = 65

_—b+VA 15165 154806
YT 2a T 24 T 8

Devemos, agora, escolher qual o sinal apropriado. Note que, se escolhéssemos o sinal
positivo, a raiz produziria um nimero de mols de éster superior a quantidade inicial dos reagentes

acido e alcool. Vejamos

_15+8,06 23,06
B 8 8

X = 2,88 mol

Nessa situacdo, os numeros de mols finais dos reagentes X e Y seriam negativos.
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Nicido = 1 —x=1-2,88=-1,88mol <0
Como nao é possivel um nimero de mols de uma espécie quimica ser negativo, concluimos

gue essa solucao nao interessa. Por isso, devemos tomar a solugdao com o sinal negativo.

15—-8,06 6,94
X = 3 = 3 = 0,8675 mol

Portanto, foram produzidos 0,8675 mol de éster.

Gabarito: 0,8675 mol

31.(IME-2008)

A um reator isotérmico com capacidade de 100 L s3ao adicionados 10 mols do gas X e 15 mols
do gas Y, ocorrendo formacgao do gas Z segundo a reacao elementar:

X(g)+Y(g) =Z(g)

A tabela abaixo apresenta dados cinéticos da reacdo, onde w representa a diferenca entre as

velocidades das reagdes direta e inversa. Determine a concentracdao maxima de Z que pode ser
obtida.

0 10

0,450

10 8 0,212

Comentdrios
Como a reagao direta é elementar, temos que a sua lei de velocidade é dada por:
vg = kq[X][Y]
No instante inicial (t = 0), a velocidade inicial da reacdo inversa é nula, portanto, a
vy = w = 0,450
s~ vy = ky[X][Y] = 0,450
e (22), (22 < 045
100/ \100

100 100
kg =045 —.— = 30
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Em t = 10 min, houve consumo parcial dos reagentes. Vale lembrar que o que reage esta
sempre na proporg¢ao imposta pelos coeficientes estequiométricos. Portanto, reagiram 2 mols de X

com 2 mols de Y para formar 2 mols de Z.

X(g + Y@ s Z(g)

Inicio 10 mol 15 mol 0
Reage 2 mol 2 mol 2 mol
Equilibrio 8 mol 13 mol 2 mol

Com isso, podemos calcular a velocidade da reagao direta em t = 10.

8 13
vd(10) = kd- [X] [Y] = 30mm = 0,312

Dessa forma, podemos calcular a velocidade da reacdo inversa, uma vez que nos
w = v,4(10) — v;(10)
0,212 = 0,312 — v;(10)
~v;(1) =0,312-0,212 = 0,100
Podemos utilizar a lei de velocidade da reagao inversa para calcular a sua constante de

velocidade.

v = kl[Z] = 0,100

2 0,100.100

A maxima quantidade produzida de Z sera obtida no equilibrio, ou seja, quando a velocidade
da reacdo direta iguala a velocidade da reagao inversa.
vy = kg [X].[Y] = v; = k;.[Z]

. [Z] _kd_30_
"W k5 °

Para ajudar a calcular a quantidade de Z que serd produzida até que o sistema entre no

equilibrio, devemos montar a Tabela Estequiométrica referente a essa reagao.
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X(g + Y@ s Z(g)

Inicio 10 mol 15 mol 0
Reage x mol x mol x mol
Equilibrio 10-x 15-x X

A expressao da constante de equilibrio da reacao é:

_ [z
Ke =11~

X
Ke =10 (WZS
(Fr0) (Fto0°)
100.100 x _
100 (10 —x).(15—x)

6

6

X 6 3

(10 —x).(15—x) 100 50
E necessario aplicar o produto cruzado (meio pelos extremos) para chegar a uma equacdo do
segundo grau que sabemos resolver.
50x = 3.(10 — x). (15 — x)
50x = 3.(x% — 25x + 150)
50x = 3x2 — 75x + 450
3x% —125x +450 =0
Tomemos o discriminante referente a essa equacao.
~A=b?—4ac = (125)? — 4.3.450 = 15625 — 5400 = 10225

Vamos utilizar a Equagao de Bhaskara.

_—b++VA 125++v10225 _125+101
- 2a 2.3 6

X

Observe que a raiz com sinal + ndo nos serve, pois produziria um nimero de mols negativo

dos reagentes X e Y. Portanto, devemos escolher a raiz com sinal -.
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_125-101 24 _
YT T T T

Portanto, a concentracao final do produto Z (g) sera:

(z] =22 = o 0.04mol/L
=7V T100 204mol/

A titulo de esclarecimento, se tivéssemos escolhido a raiz com o sinal +.

125+ 101 226
X = c = e = 37,66 mol

Teriamos, nesse caso:
ny=10—x=10-37,66 =—-17,66 <0

Como nao é possivel existir uma quantidade negativa de uma espécie quimica, a solugao

encontrada ndo interessa.

Gabarito: 0,04 mol/L

32. (IME-2007)
Para a reacdo genérica aA + bB — cC, analise os cinco casos abaixo.
[A] & (4]

[Al

A2 - (A2
A i o e
0 ’ e B B R e >
1 2 3 4 tmn o 1 2 34 5 6 7 t (min)
Caso 1
A 4 Va 4 ink 4 Caso?
[Ala \\
\ reagso 1
reagsdo 2
0 t (min) 0 1 (min) a T
Caso 3 Caso 4 Cazo§

Considere que [A]o = concentracdao molar inicial de A; V, = velocidade de reagao; ki = constante
de velocidade no i-ésimo caso; E; = energia de ativacao; e T = temperatura absoluta.
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A partir das informagdes contidas nos graficos, escreva as leis de velocidades para os casos
1,2,3 e 4 e compare as energias de ativacao das reacdes 1 e 2 no caso 5.

Comentarios
Questdo bastante completa, cobrando vérios tipos de ordens de raecao.

O grafico relacionado ao caso 1 traz um decaimento exponencial, portanto, uma reacao de

primeira ordem, que é caracterizada por um tempo de meia-vida constante.

(A2 L+

Al L
[Al/8 4.

01 4y 2 3 4 t(min
o1

Cas

O tempo de meia-vida associado a reacao é o tempo necessario para reduzir a concentracao

do reagente a metade da inicial.
tip =1

Utilizando a relagdo entre a constante de velocidade da reacdo e o seu tempo de meia-vida,

temos:

In(2) 0,693
= n():

= 0,693
t1/2 1

Agora, basta utilizar a lei de velocidade de primeira ordem, com o valor de constante

calculado.
v = k[A] = 0,693. [4]

No caso 2, temos uma reacdo de segunda ordem (v = k[A]?).
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(A2

(Al
[AlB

Utilizando a lei de velocidade integral para as reagdes de segunda ordem, temos:

1 1
7 = m + k.t
Tomando t = 1 min, temos:
1 1
oz~ AT, !
2 1
m = m + k
2
[Aly  [Alo
i
[A]O

Sendo assim, podemos obter a lei de velocidade em fun¢ao da concentragao inicial do
reagente.

1

U=k[A]2 =m

[A]?

No terceiro caso, a concentracao do reagente decresce linearmente com o tempo, possuindo
velocidade constante. Da mesma forma, o quarto caso apresenta velocidade constante. Portanto,

ambos 0s casos sao reacdes de ordem zero.

No caso 5, devemos nos lembrar que, quanto maior a energia de ativacao, maior é a variacao

da constante de velocidade em funcdo da temperatura.
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Ink &
\\\\_‘ reacio 1
feacao 2
0 1T
Caso

Portanto, a reacdo 2 possui maior energia de ativacao.

Gabarito: Caso 1 — 12 Ordem; Caso 2 — 22 Ordem; Casos 3 e 4 — Ordem Zero; Caso 5 —E> > E;

33.(IME-2007)

Um vaso fechado de volume V contém inicialmente dois moles do gas A. Apds um determinado
tempo, observa-se o equilibrio quimico:

A=2B

Cuja constante de equilibrio é Kp = Pg%/Pa (onde Pa e Pg representam as pressdes parciais dos
componentes A e B). No equilibrio, o nimero de moles de A é ni.

Em seguida, aumenta-se a pressao do vaso admitindo-se dois moles de um gas inerte |. Apds
novo equilibrio, o nimero de moles de A é n,. Quanto vale ny/ni se, durante todo o processo,
a temperatura fica constante e igual a T (em K)?

Comentarios
A adi¢ao de um gas inerte em nada afeta o equilibrio quimico estabelecido. Portanto, n, = ni.

Logo, a razdo pedida na/n1 = 1.

Gabarito: 1

34.(IME-2007)

Dois experimentos foram realizados a volume constante e a temperatura 7. No primeiro,
destinado a estudar a formacdo do gds fosgénio, as pressdes parciais encontradas no equilibrio
foram 0,130 atm para o cloro, 0,120 atm para o mondxido de carbono e 0,312 atm para o
fosgénio. No segundo, estudou-se a dissociacdo de n moles de fosgénio de acordo com a
reacao:
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Sendo a pressao total P, no equilibrio, igual a 1 atm. Calcule o grau de dissociacdao a do fosgénio
apos o equilibrio ser alcangado.

COC/, (g) = CO (g) + Cl2 (g)

Comentarios

Primeiramente, vamos escrever a constante de equilibrio para a reagao em estudo.

Peo- Pey,
cocl, (g) sCO(g)+Cl,(g) ~Kp =———
Peoct,
Na primeira situagao, temos:
0,130.0,120 0,0156
= = = 0,05

Ky, = =
i 0,312 0,312
Na segunda situacdo, vamos considerar que a amostra de n mols de fosgénio exerca uma

pressao inicial Po.

cocl,(g) s €co(g) + Cl,(g)

Inicio Py 0 0
Reage aP, an an
Equilibrio (1 — a)P, aP, aP,

Podemos calcular a pressao Po em funcao da pressao final no equilibrio.
P = Peocr, + Peo + Pei, = (1 — )Py + aPy + aPy = (1 + a)P,

P

P, =
T (1+a)
Agora, basta substituir na expressao de Kp.
PP aP,.aP a? a? a?
Kp=—2 e 0070 Py = P= P
Pcoci, 1-a)Py 1-—a 1-a).(1+a (1-a?)

Podemos isolar o grau de ionizagao.

Ko  a?

P 1—a?
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Basta utilizar as propriedades da Razao e Propor¢ao e somar o numerador ao denominador.

Kp a?

Ko+P 1

0,05 005 1

T005+1 105 21

o1 Lo
V21 458

2

o]

Gabarito: 0,22

35.(0OBQ - 2019 - Fase lll - Modalidade A)

Em um recipiente de 1,0 L foram colocados 4,0 mol de H:e 4,0 mol de Cl,, ambos

gasosos. Em seguida, o recipiente foi aquecido a uma temperatura T, e logo se estabeleceu o
equilibrio quimico Hz(g) + C€2(g) — 2 HC€(g), com uma constante de equilibrio de 0,25. A partir
destas informacdes, responda o que se pede:

a) Determine as concentragdes de todas as espécies quimicas no equilibrio;

b) Calcule o valor de Kc da equacao inversa;

c) Calcule o valor de Kp da equacdo direta;

d) Mantendo a temperatura constante, descreva o que se observa no valor do K¢, com o
aumento da concentragdo de Cl,(g);

e) Apods o equilibrio ser alcancado, foram inseridos 0,75 mol de gas hidrogénio no sistema. De
acordo com o Principio de Le Chatelier, o que deve ocorrer com o sistema?

Comentarios:

a) Vamos escrever a tabela de equilibrio para a reacdo, indicando as quantidades em mol que

reagem:
H,(g) Cl,(g) 2HCl(g)
Inicio 4 4 0
Reage X X 2x
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Forma 4 —x

b)

Como o volume do recipiente é de 1,0 L, todas as concentragdes molares dos reagentes e

produtos sdo iguais aos seus niumeros de moles. Para uma substancia X, por exemplo:

ny Ny
[X]=7=T=nX

Logo, temos:
[Hy] = [Cl,] =4 —xe[HCl] = 2x
Pela expressao do K, temos:

_[HCP (2x0)?
T HICL] T (4 —x)?

= 0,25

Logo,

[Hy]=[Cl,] =4—08=32mol.L™" e[HCI] = 2.0,8 = 1,6 mol.L™*

Dos conhecimentos de equilibrio quimico, sabe-se que a constante de uma reac¢ao inversa é

igual ao inverso da constante da reacao direta:

Kinversa -

Vamos calcular o Kp da mistura, inicialmente calculando as pressdes parciais de cada um dos

gases da mistura.

Seja x; a fragdo molar de um gas G numa mistura de gases, sua pressao parcial no recipiente

é dada por:

Pe = X6 Protal

O numero total de moles no recipiente do enunciado é:
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Neotar = 2.(3,2) + 1,6 = 8 moles
Assim, temos as pressdes parciais de todos os componentes da mistura:

3,2
Py, = Xn,- Protat = Pc1, = Xci,- Protar = 8 Piotar = 0,4 Protar

1,6
Pyci = Xuci- Protar = ?Ptotal = 0,2. Peotar

Para a expressao do Kp, temos entdo:

KP=

Phew 022 Phia _ (0,2

2
= = = 0,25
Py,.Pc, 042.P%. 0,4)

A constante de equilibrio depende apenas da temperatura no recipiente. Como a
temperatura ndo muda, o K. permanece constante. O acréscimo de Cl, ird provocar o

deslocamento do equilibrio para a direita.

Segundo o principio de Le Chatelier, o acréscimo de um dos reagentes ao sistema deve
deslocar o equilibrio para a direita, de modo que as concentragcdes molares se ajustem para que o

equilibrio se mantenha.

Gabarito: discursiva

36.(0BQ - 2012 - lll Fase — Mod. A — discursiva)

A decomposi¢cdao do N204 é dada pela seguinte reagao:
N20a4 (g) = 2 NO2(g)

Coloca-se n mols de N2O4 em um recipiente de pressao p e temperatura T e espera-se o equilibrio
ser atingido. Sabendo que o grau de decomposicdo a, a constante de equilibrio Kc pode ser
expressa como:

Comentarios:
Temos a seguinte reagao e suas respectivos nimeros de mol:
N,0, s 2NO,

Inicio n 0
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——

Reagdo an 2an

Equilibrio n— an 2an

O numero total de mols é igual a: nypiqy =N — an + 2an =n(1 + a)
Para calcular o Kc, acharemos primeiro o Kp. Para isso, precisamos das pressdes parciais de
cada gas no equilibrio do sistema. Sendo assim, temos:

Pnoz = Xnoz * P

_ 2an _ 2ap
pNOZ_(1+a)n p_1+a

Pnz2oa = Xn20a ® D

n(l—a) (1-a)p

Praos =00+ )P T A+ e

(pNO,)? 4a’p
Kp = — p =
pN,0, Q1+a)(1-a)

A férmula do Kc é dada pela seguinte expressao: Kc = em que, An é a variagao dos

(RT)An'
coeficientes estequiométricos da reagao, logo, An = 1. Sendo assim, vem:

_Kp

Kc =
“TRT

4a’p 4a’p
= = Kc= —m8M8M8M—
RT1l+a)(1—a) RT(1 — a?)

Kc

Gabarito: Kc = 4a?P/[RT(1 - a?)]

37.(0OBQ - 2010 - Ill Fase — Mod.A)
Em um recipiente fechado, tem-se o seguinte equilibrio:
N204g = 2N02g, comum AH = 58,2 k]
A concentragdo de NOgg), no equilibrio, aumentara se:
a) A temperatura do recipiente for aumentada
b) O volume do recipiente for diminuido

c) Se a pressdo do sistema for aumentada
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d) Se um gas inerte for adicionado
e) A temperatura do recipiente for diminuida.

Comentarios:
Analisando letra por letra, temos:

a) Correta. O aumento da temperatura desloca o equilibrio na direcao da reacao
endotérmica, ou seja, formacao de NO2, aumentando a concentracdo desta espécie.

b) Errada. Se o volume do recipiente for diminuido, a pressdao aumentard e haverd o
deslocamento do equilibrio para o sentido em que ha menos quantidade de volume, ou
seja, o sentido do N2Oa.

c) Errada. Ocorrerd o que ja foi explicado na letra b.

d) Errada. A adicao de um gds inerte na reacdao nao altera o seu equilibrio, muito menos a
quantidade do produto formado, ja que esse gas ndao reage com as espécies da reacao.

e) Errada. Como ja explicamos na letra a, a redugao da temperatura deslocaria o equilibrio

para o lado contrario do desejado, formando uma quantidade maior de N2Oa.

Gabarito: A

38.
39.(USNCO — 2019 - Part 1)

Considere a dissociacao do pentacloreto de fésforo em cloro e tricloreto de fésforo, cujo Kp =
0,015 a 450 K.

PCls = PCls (g) + Cl2(g) Kp = 0,015

Um recipiente fechado a 450 K inicialmente contém apenas PC/s (g) e PC/3 (g), cada um com
uma pressao parcial de 2,7 bar. Depois que o sistema alcanca o equilibrio, qual é a pressao
parcial de C/x(g)?

a) 0,015 bar
b) 0,12 bar
c) 0,20 bar
d) 2,7 bar

Comentarios:

Facamos a tabela de equilibrio para a reacao:
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Etapa da reacdo Ppcig Ppcy, Pei,
Inicio 2,7 2,7 0
Reage -X +X +X

Fim 2,7 -x 2,7 +x X
_ PPCl3 " PClz
= — 2 2
PPCls

_(2,7+x).x _ 15
P=  27—x 1000

200x% +543x —8,1=0
Resolvendo a equacgdo do segundo grau, temos:
A = 5432 — 4.200.(-—8,1) = 301,329

_ —543 + 301,329 _

2.200 0,015

X
Logo, P¢i, = 0,015 bar.

Gabarito: A
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7. Consideracgoes Finais

Chegamos ao final de mais uma aula, em que tratamos o importante assunto de Equilibrio
Quimico. Apesar de curto, ha muitos detalhes que podem ser explorados em questdes de prova.

E importante salientar também que é um assunto que pode gerar questdes bastante
complicadas em termos de contas. Portanto, é importante estar atento.

Nao hesite em me contactar para tirar suas duvidas, porque vocé esta se preparando para

um certame em que a matéria é cobrada em um nivel muito grande de detalhes.
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