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Fig. 3. Reprezentarea grafica a variatiei concentratiilor reactantilor
si produsilor de reactie in timp in cazul unei valori subunitare a lui K.

-Pentru o valoare constanta a temperaturii, la echilibru, constanta
de echilibru are o valoare constanta, indiferent de concentratiile initiale
ale speciilor chimice din sistem.

-Atunci cand raportul concentratiilor este egal cu 1, valoarea lui K
este egala cu unitatea (fig. 4).
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Fig. 4. Reprezentarea grafica a variatiei concentratiilor reactantilor
si produsilor de reactie in timp in cazul unei valori a lui K egald cu
unitatea.

11.2.1.1.Factorii care influenteaza echilibrul chimic

Cei mai importanti factori care influenteaza echilibrul chimic sunt:
-concentratia;
-temperatura;

-presiunea.

Asa cum s-a precizat mai sus, echilibrul chimic se caracterizeaza
prin stabilitate, adica acesta ramane neschimbat daca conditiile de
reactie nu se schimba.
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La variatia unuia dintre cei trei parametri enumerati mai sus, are
loc variatia compozitiei sistemului, adica deplasarea echilibrului chimic.

Daca se cunoaste modul in care se deplaseaza echilibrul chimic la
variatia unui parametru, reactia chimica poate fi controlata in asa fel
incat sa se obtind randamente maxime.

Modul de deplasare al echilibrului chimic este enuntat de
principiul lui le Chdatelier (principiul diminudrii constrdngerii): cand
asupra unui sistem chimic aflat Tn echilibru se actioneaza cu o
constrangere, echilibrul chimic se va deplasa astfel incat sa se opuna
acestei constrangeri (adica in sensul diminuarii constrangerii).

Principiul lui le Chatelier prevede astfel modul in care se va
deplasa echilibrul chimic sub influenta unor factori perturbatori precum
concentratia, presiunea sau temperatura.

Daca in sistem se adauga un catalizator, acesta va grabi atingerea
starii de echilibru (prin scaderea energiei de activare a reactiei si,
implicit,  cresterea vitezei - a se vedea subcapitolul
X.5.5.1.b.3.Catalizatorii) dar nu va modifica raportul concentratiilor
dintre produsii de reactie si reactanti (deci nu va modifica valoarea
constantei de echilibru, K).

Tn continuare se va prezenta modul de deplasare al echilibrului
chimic in functie de variatia fiecarui factor in parte.
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11.2.1.1a.Efectul concentratiei asupra echilibrului chimic

Conform principiului lui le Chatelier, atunci cand asupra unui
sistem chimic aflat in stare de echilibru se actioneaza in asa fel incat
concentratia unui produs sau a unui reactant sa scada, echilibrul chimic
se va deplasa in sensul formarii acelui produs de reactie sau reactant.

Daca, invers, asupra unui sistem chimic aflat in stare de echilibru
se actioneaza Tn asa fel incat concentratia unui produs sau a unui
reactant sa creasca, echilibrul chimic se va deplasa in sensul scaderii
concentratiei acelui produs de reactie sau reactant.

Spre exemplu, se considera echilibrul chimic prezentat mai sus:
A + B =——=AB,

unde A si B sunt reactantii iar AB este produsul de reactie.

n acest caz, concentratia influenteaza astfel echilibrul chimic:

-Atunci cand concentratia reactantilor A sau B creste, echilibrul se
deplaseaza in sensul consumarii lor (adica spre dreapta).

-Atunci cand concentratia reactantilor A sau B scade, echilibrul se
deplaseaza in sensul formarii lor (adica spre stanga).

-Atunci cand concentratia produsului AB creste, echilibrul se
deplaseaza in sensul consumarii lui (adica spre stanga).

-Atunci cand concentratia produsului AB scade, echilibrul se
deplaseaza in sensul formarii lui (adica spre dreapta).

De exemplu, ionul Co®" formeaz3 cu ionul tiocianat un complex
albastru-ceruleu, conform reactiei Vogel:
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Co*" + 45CN” — [Co(SCN),]*

Acest complex nu este stabil in solutie apoasa, motiv pentru
care, in solutie apoasa, reactia este putin deplasata spre dreapta.
Echilibrul se poate deplasa spre dreapta dacd se adaugd in exces de
tiocianat solid (echilibrul se deplaseaza in sensul consumarii acestuia,
deci spre dreapta), sau prin extractia complexului format in solventii
organici In care este stabil (de regula se extrage intr-un amestec alcool
izoamilic:eter=1:1). Prin extractia complexului Tn solvent organic,
concentratia complexului din solutia apoasa scade si astfel exchilibrul de
complexare se deplaseaza spre dreapta.

Un alt exemplu este reprezentat de reactia de dizolvare a
carbonatilor cationilor din grupa a IV-a analitica:

MeCO; + 2H;0' —— Me** + CO, + 3H,0

Echilibrul se deplaseaza spre dreapta prin scoaterea din sistem a
CO,, care se poate face prin cresterea temperaturii. Practic, prin
cresterea temperaturii solubilitatea si, implicit, concentratia dioxidului
de carbon in apa scade, echilibrul deplasandu-se spre dreapta in sensul
formarii lui. Tn acest caz, temperatura deplaseaza echilibrul indirect.

28



11.2.1.1.b.Efectul temperaturii asupra echilibrului chimic

Din punct de vedere al efectului termic, reactiile sunt:

-reactii exoterme sau exoenergetice — reactii care au loc cu
degajare de caldura, pentru care caldura (Q) poate fi considerata produs
de reactie, de forma:

A+ B> AB + Q

-reactii endoterme sau endoenergetice — reactii care au loc cu
absorbtie de caldura, pentru care caldura (Q) poate fi considerata
reactant, de forma:

A+ B+ Q- AB
Conform principiului lui le Chatelier:

-cresterea temperaturii determina deplasarea echilibrului in sensul
in care caldura se consuma (in sensul in care reactia este endoterma);

-scaderea  temperaturii determina deplasarea echilibrului in
sensul In care caldura se formeaza (in sensul in care reactia este
exoterma).

De exemplu in cazul reactiei exoterme:
A+ B=—AB + Q

-cresterea temperaturii determina deplasarea echilibrului in sensul
in care caldura se consuma (adica spre stanga);

-scaderea temperaturii determina deplasarea echilibrului in sensul
in care caldura se formeaza (adica spre dreapta).

De exemplu in cazul reactiei endoterme:
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A+ B+ Q=——= AB

-cresterea temperaturii determina deplasarea echilibrului in sensul
in care caldura se consuma (adica spre dreapta);

-scaderea temperaturii determina deplasarea echilibrului Tn sensul
in care caldura se formeaza (adica spre stanga).

De exemplu reactia de descompunere a carbonatului de calciu
este o reactie endoterma, avand loc cu absorbtie de caldura, la
aproximativ 1000°C:

CaC03 Ca0O + COZ

Prin scaderea teperaturii este favorizata carbonatarea oxidului de
calciu (deplasarea echilibrului spre stanga). Cresterea temperaturii in jur
de 1000°C determind descompunerea carbonatului de calciu
(deplasarea echilibrului spre dreapta).

OBSERVATIE

-Reactiile care nu sunt insotite de niciun efect termic, nu sunt
influentate de modificarea temperaturii.

11.2.1.1.c.Efectul presiunii asupra echilibrului chimic

Presiunea, in calitate de factor de constrangere, actioneaza numai
asupra sistemelor in echilibru in care exista cel putin un component
gazos care participa la reactie, respectiv asupra sistemelor in care exista
o diferenta dintre suma numarului de moli a reactantilor gazosi si cea a
produsilor de reactie gazosi.

Presiunea nu influenteaza echilibrul chimic in cazul in care toti
reactantii si produsii de reactie sunt in stare solida sau lichida.
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Conform principiului lui le Chatelier:

-cresterea presiunii determina deplasarea echilibrului in sensul in
care volumul scade (in sensul scaderii numarlui de moli);

-scaderea presiunii determina deplasarea echilibrului in sensul in
care volumul creste (in sensul cresterii numarlui de moli).

De exemplu Tn cazul reactiei:
A(g) + B(g) =——AB(g),

in care atat reactantii, cat si produsii de reactie sunt in stare
gazoasa si care are loc cu variatia numarului de moli (in reactie intra in
total 2 moli de reactanti si se formeaza un mol de produs de reactie AB):

-cresterea presiunii determina deplasarea echilibrului in sensul in
care volumul scade (in sensul scaderii numarlui de moli), deci spre
dreapta;

-scaderea presiunii determina deplasarea echilibrului in sensul n
care volumul creste (in sensul cresterii numarlui de moli), deci spre
stanga.

De exemplu, fie echilibrul de descompunere al NO;:
2NO,(g) =—=2NO + O,

Cresterea presiunii determind deplasarea echilibrului spre
formarea NO,, deoarece in acest sens reactia are loc cu scaderea
numarului de moli.

Scaderea presiunii determina deplasarea echilibrului spre
formarea NO, deoarece in acest sens reactia decurge cu cresterea
numarului de moli.
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Un alt exemplu este reprezentat de descompunere a carbonatului
de calciu conform reactiei:

CaCOs(s) CaO(s) + COy(g).

Reactia decurge in sistem eterogen solid-gaz, avand un produs de
reactie gazos, deci echilibrul este influentat de modificarea presiunii
sistemului.

Cresterea presiunii favorizeaza reactia de carbonatare a oxidului
de calciu, deoarece in acest sens reactia decurge cu scadereaa
numarului de moli de substanta gazoasa.

Scaderea presiunii favorizeaza reactia de descompunere a
carbonatului de calciu, deoarece in acest sens reactia decurge cu
cresterea numarului de moli de substanta gazoasa.

OBSERVATIE

- Echilibrele in faza gazoasa care decurg fara variatia numarului de
moli nu sunt influentate de variatia presiunii. De exemplu, echilibrul de
formare al NO din azot si oxigen:

N(g) + O,(g) === NO(g),

evolueaza fara variatia numarului de moli, deci variatia presiunii
nu influenteaza acest echilibru.
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