


Deglocamente de equilibrio

Qualgquer reagao reversivel tende a um estado de equilibrio que ¢é atingido quando a
velocidade da reacéo direta se iguala & velocidade da reacéo inversa. Nesse instante, as
concentragoes do(s) reagente(s) e do(s) produto(s) permanecem constantes. Assim, uma
vez atingido o equilibrio, caso néo sofra a acto de nenhum agente externo, a tendéncia é

que permanega indefinidamente nessa situacio. “Porem, em alguns casos é possivel, e ate
mesmo necessario, perturbar o equilibrio por uma acéo externa como a temperatura, a
presséo ou a concentragio, para que seja possivel uma maior producéo ou um maior
consumo de determinada substancia até retornar ou atingir um novo estado de equilibrio.

/ Os processos quimicos nem sempre resultam em uma producio economicamente \
satisfatoria. "Por isso, o entendimento sobre como as reacdes quimicas ocorrem e de
grande importancia para o mercado de trabalho. "Profissionais como engenheiros de

producio, por exemplo, assumem o compromisso de garantir a reproducio em serie de

um produto com menos desperdlicio possivel de materia-prima e mais rendimento para o

\ processo. /




No ano de 1888, o quimico e engenheiro frances Henri Louis Le
Chatelier (1850-1936) enunciou o principio geral que resume a
ideia de como cada um dos fatores externos atua em um sistema
em equilibrio.

~

Quando ocorre alguma perturbacio externa em um sistema em Henri Louis Le Chatelier

equilibrio, ele se desloca no sentido de minimizar essa acéo para retornar

ao estado de equilibrio anterior ou atingir uma nova situacio de
equilibrio.

- J

"Posteriormente, esse enunciado ficou conhecido como “Principio de Le Chatelier.

A sintese da amonia, desenvolvida por “Haber durante a "Primeira Guerra
Mundial, & um exemplo de reacio em que foi necessario o entendimento teorico da
natureza dinamica do equilibrio e de ideias bem-sucedidas de como perturba-lo.



o Alteracas na temperatura

Cineticamente, 0 aumento da temperatura afeta as velocidades das reacdes direta e
inversa, pois provoca uma maior agitacao nas moléculas, acelerando a reagio em ambos
os sentidos. “Porem, experimentalmente, verifica-se que qualquer alteracio na
temperatura em um sistema em equilibrio modifica as concentracdes das substancias
presentes e origina um novo estado de equilibrio que esta associado ao conteddo
energetico dessas substancias. O aumento da temperatura favorece a substancia com
maior conteido de energia; a diminuicio da temperatura, ao contrario, favorece a
substancia com menor contetdo energetico.

De maneira geral, pode-se dizer que:

* 0 aumento da temperatura desloca o equilibrio no sentido ENDOtermico (\"H > 0).
*  a diminuicio da temperatura desloca o equilibrio no sentido £XOtermico (AH <0)

£m uma reacao reversivel, se a reacao direta é endotérmica, a reacéo inversa é exotermica e vice-versa



Uma das estrategias vislumbradas por Fritz “Haber para favorecer a produciio da
amonia consistiv na alteracgo da temperatura em que a reacéio é executada.

NZ(g) + 3 Hz(g) S ZNHg(g) AH = —92,27(9

De acordo com a equacao, a reacao descrita irradia energia na forma de calor. Assim, o
abaixamento na temperatura do sistema absorveria, genericamente, o calor,
possibilitando um aumento no rendimento dessa reacio. O decrescimo na temperatura
favorece, entao, o deslocamento do equilibrio no sentido do NHy ..

"Por meio de investigacoes experimentais, observou-se que, alem de deslocar o equilibrio
quimico, a variacio na temperatura & a dnica acio externa que pode aumentar ou
diminuir o valor da constante de equilibrio de uma reagao.
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['porem, a temperatura nio pode ser muito baixa, pois o namero de colisoes efetivas para a obtencio da amonia
seria pequeno. E tambem nito pode ser muito alta, pois, de acordo com o “Principio de Le Chatelier, a elevacio

da temperatura favoreceria a decomposiciio da amonia. Empiricamente, uma temperatura considerada ideal esta
associada a outros fatores que podem tambem alterar o equilibrio quimico inicial. "Para a sintese da amonia,

\_ determinou-se que a temperatura ideal oscila em torno de 400 °C a 500 C. y.




o Alteraciao na pressis

No inicio do seculo XIX. o quimico e fisico frances Joseph Lovis Gay-Lussac (1778-1850)
realizou uma serie de experimentos medindo o volume de gases envolvidos em reacdes
quimicas. Com base em suas observacoes, estudou as relacdes entre os volumes das
substancias no estado gasoso e, em sua tese, publicada em 1808, enunciou a Lei de Gay-
Lussac.

Quando medidos nas mesmas condicdes de temperatura e pressao, os volumes das substancias gasosas
tem entre si uma proporcao fixa expressa por nameros inteiros e pequenos em uma reagao.

Na tentativa de explicar os resultados obtidos por Gay-Lussac, Avogadro complementou a
lei sugerindo que o volume de um gas e proporcional a quantidade de moleculas. Essa
proporcionalidade esta relacionada & quantidade de materia representada pelos coeficientes
estequiometricos de uma equacio guimica.



De forma simplificada, tem-se que

K aumento da pressao desloca o equilibrio no sentido da reacito em que ha diminuig&h
na quantidade de matéria das particulas gasosas presentes no sistema, isto e, no
sentido da contracio do volume.

*  a diminuicao da pressao desloca o equilibrio no sentido da reacao em que ha aumento
na quantidade de matéria das particulas gasosas presentes no sistema, isto e, no

\ sentido da expansiio do volume. /

A alteracio na pressio foi outro fator estratégico utilizado por "Haber para garantir a
producio da amonia.
Na(g) + 3 Hagg) = 2NHs
\ ) \
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De acordo com a equacao, a quantidade de moleculas gasosas dos reagentes (1 mol de N, e 3 mols
de H.) ¢ maior que a do produto (2 mols de N H). Uma vez que cada molecula ocupa
aproximadamente o mesmo volume, o aumento na pressao do sistema possibilita maior produciio de
amonia. Em outras palavras, a elevacio da pressio favorece o deslocamento do equilibrio no sentido
de menor volume, pois aumenta o nimero de colisdes efetivas entre as moleculas.




Em reacdes reversiveis, nas quais nio ha variacio na quantidade de particulas gasosas, nio
ocorre o deslocamento do equilibrio pela alteraciio na pressio do sistema.

Ex.
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o Alteracae na concentracao

Ao considerar a teoria das colisoes na Cinetica Quimica, verifica-se que, quanto maior a
frequencia de choques entre as particulas, maior a probabilidade de colisdes efetivas e,
consequentemente, mais rapida a reacio. Sendo assim, um dos {atores que alteram a
velocidade de uma reacéo é o namero de particulas das substancias, normalmente
indicado pela concentragiio da solugéo.




Assim, ao adicionar ou retirar certa quantidade de determinada substancia em uma
reacao quimica reversivel, ou seja, ao aumentar oy diminuir sua concentracio em um
sistema em equilibrio, ocorre uma perturbacio para minimizar o efeito e restabelecer o
equilibrio.
Em resumo:

-

° a adicdo de uma substancia ao sistema, isto é, o aumento da sua concentracéo,
desloca o equilibrio no sentido de consumir parte da quantidade adicionada.
° a remocio de uma substancia ao sistema, isto €, a diminuico da sua concentracéo,
L desloca o equilibrio no sentido de repor parte da quantidade retirada. p

"Para o processo de "Haber-Bosch, o sistema em equilibrio foi alterado com a retirada
de NH; @)
Na(g) + 3 Hygg) = 2NH3

Dessa maneira, a diminuicio da concentracio do produto desloca o eguilibrio no sentido
de repor parte da quantidade retirada, formando mais amonia.



o Adicae de catalisador

A rapidez de uma reacao pode ser alterada com o uso do catalisador - reagente que
fornece um caminho alternativo mais simples para que a reacao se efetive sem ser
modificada, qualitativa ou quantitativamente. Nesse novo mecanismo, a energia de

ativaciio diminui, e a velocidade aumenta.
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0 aumento na velocidade da reacao direta, assim como da inversa, permite concluir que a adicto
do catalisador naw interfere no equilibrio quimico da reacio nem no rendimento do processo.
0 anico efeito provocado pelo catalisador ¢ a diminuicao do tempo necessario para que seja
atingido o equilibrio.

A Reagente(s) = Produtofs) (zem catalisador) & Reagente(s) = Produto(z) (com catalisador)
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De modo contrario ao catalisador, age o inibidor catalitico, cuja funcito é diminuir a velocidade
de ocorrencia de uma reacio. Ao interagir com as moleculas dos reagentes, o inibidor fornece
um caminho alternativo que exige mais energia para que a reacao se efetive, e a presenca de um
inibidor adegquado diminui a velocidade da reacao em ambos os sentidos.



