Aula18

PRINCIPIO DE LE CHATELIER

META

Estabelecer os parametros que influenciam e alteram um equilibrio quimico.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

definir o Principio de Le Chatelier e suas implicancias;

e correlacionar os fatores que perturbam o sistema em equilibrio com o sentido da reacgéo.

PRE-REQUISITOS
Saber expressar e calcular as constantes de equilibrio para sistemas homogéneos e

heterogéneos e saber correlacionar os valores das constantes de equilibrio e o sentido da
reacao.
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Na aula anterior, abordamos a natureza do equilibrio quimico. Tam-
bém aprendemos a escrever as expressoes das constantes de equilibrio para

reagoes homogeneas e heterogéneas.

Vimos que podemos usar as concentragoes dos reagentes e produtos
no equilibrio, para calcular o valor da constante de equilibrio da reagao,
o qual pode ser usado para determinar as concentragdes dos reagentes e

produtos neste equilibrio e também para determinar o sentido que a reagdao

precisa seguir para atingir o equilibrio.

Nesta aula continuaremos com o estudo dos sistemas de equilibrio
quimico, dando destaque ao estudo do Principio de Lé Chatelier para
fazer suposi¢des qualitativas sobre a resposta de um sistema em equilibrio
quando ha diversas variagdes nas condi¢es externas.
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Quando uma reagao estd em equilibrio, ela pode ser pertur-
bada de trés maneiras possiveis:
a) variando-se a temperatura,
b) variando-se a concentra¢iao de um reagente ou produto e,
¢) variando-se o volume (para sistemas que apresentam substancias na fase
2a505a).

O processo de Haber combina N, e H, em um tanque a uma pressao
total de varias centenas de atmosferas, na presenca de um catalisador, e a
temperatura de varias centenas de graus Celsius.

Os dois gases reagem para formar o gis amonia, NH,, sob essas condi-
¢oes, mas a reagao entra em equilibrio, nao levando ao consumo completo
de N, e H,.

Durante este seu processo de produzir amonia, Haber buscou os fatores
que podetiam ser variados para aumentar o rendimento de NH..

A equagao quimica que representa esta reagao ¢ dada por:

Na(g) + 3Hy(g) === 2NH;(g)

A partir dos valores da constante de equilibrio a varias temperaturas,
Haber pode calcular as quantidades de NH, formadas no equilibrio sob
varias condicoes.

Uma parte de seus resultados pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1: Grafico relacionando os efeitos da temperatura e da presso total na porcentagem de NH,
presente em uma mistura em equilfbrio de N, e H, e NH, (Fonte: Brown, T. L.; et al. Quimica, a
ciéncia central, 9 ed. Sao Paulo: Pearson Prentice Hall, 2005).
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Pela Figura 1, podemos ver que a porcentagem de NH, presente no
equilibrio diminui com o aumento da temperatura e aumenta com o au-
mento da pressio.

Estes efeitos puderam ser compreendidos a partir de um principio
apresentado primeiramente por Henri- Louis Le Chatelier (1850-1930)

(Figura 2).
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Figura 2: Foto do quimico industrial francés Henri-
Louis Le Chatelier (Fonte: http://www.annales.org).

O Principio de Le Chatelier afirma que uma variagao de qualquer um
dos fatores que determinam as condi¢oes de equilibrio em um sistema fara
com que o sistema reaja de modo a minimizar ou contrabalancear o efeito
da variacao.

Este principio trata-se de uma maneira resumida de descrever como
uma reagao tentard ajustar as quantidades dos reagentes e dos produtos
até que o equilibrio seja novamente restabelecido, isto ¢, de modo que o
quociente da reagao, (J, seja novamente igual a constante de equilibrio, K.



Ao sabermos se uma reagao ¢ endotérmica ou exotérmica, é possivel
prever, qualitativamente, o efeito que produz na reagdo uma variacao da
temperatura sobre a composi¢ao desta reag¢ao quimica em equilibrio.

Ja sabemos que a constante de equilibrio depende da temperatura.

Para uma reagao endotérmica, onde AH > 0, o calor pode ser consi-
derado um reagente.

Para uma reagao exotérmica, onde AH < 0, o calor pode ser conside-
rado um produto.

Assim sendo, se aquecermos o recipiente onde ocorre a reagao, havera
um favorecimento da rea¢ao da seguinte forma:

- Se a reacido ¢é endotérmica, AH > 0, a adicao de calor favorece a reacio
direta,

- Se a reacao ¢é exotérmica, AH < 0, a adicao de calor favorece a reacio
inversa.

Por outro lado, se resfriarmos o recipiente onde ocorre a reagao havera um
favorecimento da reagao da seguinte forma:

- Se a reacao é endotérmica, AH > 0, o resfriamento favorece a reaciao
inversa,

- Se a reacio é exotérmica, AH < 0, o resfriamento favorece a reagao direta.

Para entender melhor estes efeitos, vamos considerar o exemplo de
uma reagdo endotérmica entre N, e O, para formar NO, seguindo a equa-
¢ao quimica:

Ny(g) + (}I{E:L-q— INO(g)

O valor de variacao de entalpia desta reagdo é:

AH encin = + 180,5 kJ

Como ja aprendemos na aula 17, sabemos que a expressio da constante
de equilibrio vale:
INOJ*
IN:] 10;]

A Tabela 1 mostra os valores obtidos para a constante de equilibrio, K, a
varias temperaturas.

Tabela 1: Valores de constante de equilibrio a varias temperaturas.

Constante de equilibrio Temperatura (K)
4,5x 107 298
6,7x 10" 900

1,7x 107 2.300



A partir desta tabela é possivel observar que a constante de equilibrio,
K, aumenta com o aumento da temperatura. Podemos dizer, entdo, que a
concentragao de NO no equilibrio torna-se maior em relaciao as concen-
tracoes de N, e O, quando a temperatura aumenta.

Vamos entender o que acontece?

Veja que a variacdo de entalpia para a reacao ¢ +180,5 k], sendo possivel
imaginar que o calor atua como reagente.

Se o sistema esta em equilibrio e aumentamos a temperatura do reci-
piente da reagdo, o sistema tentara “aliviar” essa mudanca de alguma forma.

Uma forma de contrabalancear o aumento de energia, neste caso, ¢
usar parte desta energia adicionada consumindo mais N, e O, e produzindo
mais NO.

Esta mudanga provocara um aumento na concentragao de NO e, por
consequéncia no valor do numerador ((NOJ?), da mesma forma que diminui-
td o valor do denominador ([N,] [O,]) no quociente da reagao, provocando,
de forma direta, um aumento no valor de K.

Vamos ver, agora, um exemplo de uma reagio exotérmica.

Podemos usar como exemplo a combinagdo de moléculas do gas cas-
tanho NO, para formar N,O,, um gis incolor.

2NO,(g) == N,04(g)

Neste caso a reagao é exotérmica, e a entalpia de reagdo ¢é igual a:

AH peagio =- 57,2 kJ
Para esta reacio, a expressao da constante de equilfbrio ¢é igual a:

[N,O4]

[NO,J?

A Tabela 2 mostra os valores obtidos para a constante de equilibrio, K, a
duas temperaturas.

Tabela 2: Valores de constante de equilibrio a duas temperaturas

Constante de equilibrio Temperatura (K)
1.300 273
170 298

Neste caso, como a reagao ¢ exotérmica, podemos imaginar que o calor
¢ produto da reagao.

Desta forma, diminuindo a temperatura da reacdo, parte do calor é
removida. Para contrabalancear a remogao de calor a reagao precisa produ-



zir mais calor por meio da combinagio de moléculas de NO, para formar
mais N,O,.

Desta forma, a concentragao de NO, no equilibrio diminui e a de
N,O, aumenta. Como o valor da [N,O,] estd no numerador da expressao
da constante de equilibrio, K, os valores de K aumentam a medida que a
temperatura diminui.

Vamos considerar o processo de Haber de obtengao de NH..

N,(g) + 3H,(g) === 2NHj;(g)

Vamos imaginar que adicionamos H, enquanto o sistema estd em equi-
librio. Quando isso acontece, o sistema deve responder de forma a neutra-
lizar a quantidade de H, adicionado, seguindo o Principio de Le Chatelier.

Neste caso o sistema deve consumir o H,, provocando, com isso, o
aumento na quantidade de NH, até que um novo equilibrio seja estabelecido.

Assim, a [H ] e a [N] diminuirdo, enquanto que a [NH,] aumentara.
Isto fara com que o equilibrio se desloque para a direita. Este efeito pode
ser visto no grafico da figura 3.
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Figura 3: Grafico relacionando os efeitos da adi¢io de H2 4 mistura em equilibrio de N2, H2 e NH3.
(Fonte: Brown, T. L.; et al. Quimica, a ciéncia central, 9 ed. Sio Paulo: Pearson Prentice Hall, 2005).



De forma semelhante, se adicionarmos uma quantidade extra de N,
na mistura em equilibrio, o equilibrio da reagao se deslocara também para
a direita, no sentido de formar mais NH..

No entanto, vocé pode estar se perguntando o que ocorre com o equi-
librio se retiramos NH, do sistema.

A remogao de NH, também ird provocar o deslocamento do equilibrio
para a direita, de forma a compensar o NH, retirado.

De maneira oposta, a adi¢do de NH, ao sistema no equilibrio ird ocasio-
nar o deslocamento do equilibrio para a esquerda, provocando a decompo-
sicao de NH, em N, e H,, de forma a reduzir a maior concentragao de NH..

Veja que interessante estas observagoes acima. Através delas é possivel
imaginar que em uma producio industrial de amoénia, o NH, deve ser cons-
tantemente removido do sistema para que o equilibrio se desloque para o
lado direito, ou seja, o lado da formagao de NH..

Isso pode ser feito pelo processo de liquefagao seletiva, pois o ponto
de ebuligao do NH, € -33° C, enquanto que o do N, €-196° Ceodo H, é
-253° C. (vide “nota explicativa”).

Quando temos uma reagiao envolvendo gases, vocé sabe o que ocorre
com as concentragdes ou pressoes de equilibrio se o tamanho do recipiente
for alterado?

Para entendermos o que ocorte nestes casos, ¢ necessario que lembre-
mos que as concentragoes sao dadas em mols por litro (mol/L).

Assim, se o volume de um gas varia, a concentra¢ao deve, consequen-
temente, variar também, e a composi¢ao no equilibrio pode mudar.

Vamos, novamente, considerar o exemplo da conversio do gas castanho,
NO, em N, O,, um gis incolor.

2NO,(g) == N,04(2)

A temperatura de 298 K, a constante de equilibrio para esta reacio ¢

igual a:

N,O
k= 20 o a0k

) [NO,|? o
Voce pOdC prchr O un 1Ird OCOIICI COIIl €55¢C cqulhbrlo S€ O Volume

do frasco que contém os gases ¢ reduzido a metade?

Imediatamente vocé podera responder que a concentrag¢ao dos dois
gases deve duplicar.

Vamos entender este processo?

Considere que o equilibrio ¢ estabelecido quando [N, O ] ¢ 0,0280
mol/L e [NO,] ¢ 0,0128 mol/L.



Desta forma, quando o volume ¢ reduzido a metade, a [N,O,] torna-se
0,0560 mol/L e a [NO,] torna-se 0,0256 mol/L.
Assim, o quociente de reagao, (J, sob essas condi¢des sera igual a:

[N2O4]1  (0,0560)
[NO,]? (0,0256)>

Veja como este valor é menor do que o valor de K.

Desta forma, como ¢ é menor do que K, a quantidade de produto
devera aumentar a custa do reagente para que o equilibrio seja restabelecido.

Quando isso acontecer, a nova composi¢ao do equilibrio tera uma
concentragiao de N,O, maior do que antes da vatiagao do volume, pois o
equihjbrio se deslocou para a direita, ou seja, em diregdo a formacio de N,O,.

E importante também que vocé observe a estequiometria desta reagao.

Através dela sabemos que apenas uma molécula de N,O, ¢ formada
pelo consumo de duas moléculas de NO.,,.

(Fonte: http:/ /www.monstertuners.com).

Desta forma, a concentracao de NO, diminui duas vezes mais rapido
do que o aumento na concentragio de N, O,.

Finalmente, para casos onde a reagdo envolve gases, podemos postular
as seguintes condigoes:
a) a tensao causada pela diminui¢ao de volume (aumento de pressao) do
recipiente reacional, sera contrabalanceada pela mudanga da composi¢ao
de equilibrio para o lado da reagdo onde haja um menor nimero de mo-
léculas de gas.



b) quando ha um aumento de volume (diminui¢ao de pressao) do recipiente

reacional, a composicao de equilibrio de deslocara para o lado da reagao

onde haja um maior nimero de moléculas de gas.

¢) quando nao ha variagao no nimero de moléculas de gas em uma reagao,

uma varia¢ao no volume do recipiente reacional nao afetard o equilibrio.
Isso ocorre nas reagoes abaixo:

Na(g) + Ox(g)<—— 2NO(»)

Hy(g) +1,(e) === 2HI(p)

Assim, terminamos nosso estudo de sistemas em equilfbrio quimico.
Aprendemos a entender o Principio de Le Chatelier, o qual afirma que se
um sistema em equilibrio é perturbado, o equilibrio se deslocara de forma
a minimizar a influéncia perturbadora. Os efeitos perturbadores podem ser
uma mudanga de temperatura, uma mudanga na concentragao de um dos
componentes da reagao ou uma mudanca de volume ou pressao em uma
reagao envolvendo gases.

Nesta aula definimos o Principio de Le Chatelier, descri¢ao qualitativa
que pode ser aplicada a um sistema em equilibrio com a finalidade de pre-
ver a maneira pela qual o sistema respondera a uma perturbagao. Através
deste Principio, quando um reagente ou produto ¢ adicionado ao sistema
no equilibrio, o equilibrio se deslocara de forma a consumir a substancia
adicionada. De forma semelhante podem ser analisados os efeitos da reti-
rada de reagentes ou produtos e da variagao da pressao ou volume de uma
reacao. O valor da variacao da entalpia para uma reagao ajudara a indicar
como o aumento na temperatura afeta o equilibrio. Quando a reacio é en-
dotérmica, um aumento na temperatura desloca o equilibrio para a direita,
mas quando a reagao ¢ exotérmica, um aumento na temperatura desloca o
equilibrio para a esquerda.



-
1. Considere o equilibrio entre os gases NZO L€ NO2 abaixo:

N,O4(g) === 2NO,(g) AH® =+ 58,0 kJ

Determine qual sera o sentido em que o equilibrio se deslocara para
cada uma das seguintes variagoes feitas ao sistema em equilibrio:
a) adi¢ao de N,O,
b) remoc¢io de NO,
c) aumento da pressao total pela adigio de N (g)
d) aumento do volume
e) diminui¢ao da temperatura

Para resolver este exercicio, vamos ter que usar o Principio de Le
Chatelier para determinar os efeitos de cada uma destas variagoes.

a) Quando houver adigio de N,O,, o sistema se ajustara para diminuir
a quantidade de N,O, adicionada. A diminui¢ao da concentragio de
N,O, ¢ alcan¢ada pelo deslocamento do equilibrio para a direita, ou
seja, no sentido de formaciao do NO,,.

b) Quando houver remogao de NO,, o sistema se ajustara no sentido
de produzir uma maior quantidade de NO,. Assim, o equilibrio se
deslocara para a direita.

c) A adigao de N, fard aumentar a pressao total do sistema, mas, como
N2 nio é uma das substancias presentes no equilibrio, sua adigao nao
o afetara, pois as pressoes parciais de NO, e N O, ndo variam.

d) Quando o volume é aumentado, o equilibrio se deslocara para o lado
onde ha um maior nimero de moléculas de gas. Portanto, o equilibrio
se deslocara para a direita.

e) Sabendo que a entalpia de reagdo ¢ igual a:

AH =+58,0kJ

a reacdo é endotérmica.

Quando a reagdo ¢ endotérmica podemos imaginar o calor como um
reagente da reacio.

Se diminuirmos a temperatura, o equilibrio se deslocara no sentido de
produzir mais calor, ou seja, se deslocara para a esquerda, no sentido
de formacao de mais N,O,.



Abaixo ilustramos um diagrama esquematico resumindo a produgio
industrial da amonia.
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Figura 4: Diagrama esquematico resumindo a produgio industrial de amonia (Fonte: Brown, T.
L.; et al. Quimica, a ciéncia central, 9 ed. Sdo Paulo: Pearson Prentice Hall, 2005).

O N, e o H, sio bombeados para dentro de uma camara. Posterior-
mente a isso, 0s gases pré-aquecidos sdao passados através de uma bobina
de aquecimento até a camara de catalisador. Esta camara de catalisador é
mantida entre 460 e 550 °C sob alta pressao. A corrente de gas do produto
(contendo N,, H, e NH,) € passada através de um resfriador para uma
unidade de refrigeracao. Na unidade de refrigeracao, a amoénia se liquefaz
enquanto o N, ou o H, ndo se liquefazem. O nitrogénio e o hidrogenio
que ndo reagiram sao reciclados com o novo gas de suprimento N, e H,. A
quantidade de amonia no equilibrio ¢ aumentada, uma vez que o produto
(NH,) € continuamente removido e os reagentes (N, e H,) s3o continua-
mente adicionados.



1. Considere o efeito da variacio de temperatura nos seguintes equilibrios
quimicos:

a) A concentracao de NOCI aumenta ou diminui no equilibrio a medida
que a temperatura do sistema aumenta?

2NOCI(g) ——= 2NO(g) + Clx(g)

(o]

AH reagio — T 77,1 kJ
b) A concentragio de SO, aumenta ou diminui quando a temperatura aumenta?
280,(g) + O,(g)~—— 2S03()

AH eagio = - 198 kJ
2. A formagio de amonia a partir de H, e N, € um processo industrial

importante.
Nx(g) + 3Hy(g) == 2NHjs(g)

a) Como varia a composicao no equilibrio quando se adiciona H, extra?
b) Como varia a composi¢ao no equilibrio quando se adiciona NH, extra?
¢) Qual ¢ o efeito no equilibrio quando se aumenta o volume do sistema?
A composi¢ao do equilibrio muda ou permanece igual?

3. Para a reagao abaixo, determine em qual sentido o equilibrio se deslocara
quando ocorrer as seguintes variagoes:

Ny(g) + 3H,(2) === 2NHj;(2) AH® =+87,9kJ

a) remogao de Cl,(g)
b) diminui¢do da temperatura
¢) aumento do volume do sistema de reagao

d) adi¢ao de PCl,(g)

4. Considere a reacao em equilibrio abaixo:

2S0,(g) + 0,(g) —= 2S0;(g)

Sabendo que se trata de uma reagao exotérmica (A H < 0), determine
como cada uma das seguintes variagOes afetara a mistura em equilibrio:
a) Adigdo de O,(g)
b) a mistura reacional ¢ aquecida
¢) o volume do recipiente reacional é dobrado
d) a pressao total do sistema é aumentada adicionando-se um gas nobre
e) remogao de SO,(g)
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