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Essencial

= Prever o sentido da evolucao de um sistema quimico homogéneo quando o estado de equilibrio € perturbado
(variacoes de pressao em sistemas gasosos, de temperatura e de concentracdo), com base no Principio de Le
Chatelier.

= Aplicar o Principio de Le Chéatelier a sintese do amoniaco e a outros processos industriais e justificar aspetos de
compromisso relacionados com temperatura, pressao e uso de catalisadores.

Palavras-chave
® Principio de Le Chatelier.
®» Processo de Haber-Bosch.
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Principio de Le Chatelier (ou Lei do Equilibrio Quimico)

Quando se provoca uma alteracao a um sistema que se encontra em equilibrio,
este reage de maneira a contrariar a alteragao realizada.
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Principio de Le Chatelier (ou Lei do Equilibrio Quimico)

Variando alguns dos fatores:
Concentracao de uma ou mais substancias;
Volume/pressao;
Temperatura;

é alterada o estado de equilibrio, evoluindo para um novo equilibrio.

O valor de K_.do novo equilibrio € o mesmo, exceto quanto ha alteracao de temperatura.
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Principio de Le Chatelier (ou Lei do Equilibrio Quimico)
No novo estado, de néo equilibrio, o valor de Q € diferente do valor da constante de equilibrio, K .
O sistema reacional ira reagir de modo a atingir um outro estado de equilibrio.

[c]¢[D]¢ [C]¢ [D]d
= 9 K. =-
¢ [A]2[B]P ¢ [A]3[B]]

(com o mesmo K, se a temperatura nao for alterada)
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A .~ ~ d
Consequéncias da variacao das concentragoes K [Cle [D]e
Numa reacao do género

aA+bB2cC+dD Qz[A]a[B]b

Aumento da [reagente]

(Q menor que K )
2

O sistema contraria esta alteracao
2

Beneficio do sentido direto, consumindo reagentes

(Q vai aumentando até igualar K )
Y

E estabelecido um novo estado de equilibrio

A diminui¢ao da [produto] tem a mesma consequéncia.
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A .~ ~ d
Consequéncias da variacao das concentragoes K [Cle [D]e
Numa reacao do género

aA+bB2cC+dD Qz[A]a[B]b

Aumento da [produto]
(Q maiorque K )
2

O sistema contraria esta alteracao
2

Beneficio do sentido inverso, consumindo produtos

(Q vai diminuindo até igualar K )
Y

E estabelecido um novo estado de equilibrio

A diminuicao da [reagente] tem a mesma consequéncia.
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Consequéncias da variacao de volume/pressao

Aumento de volume equivale a uma diminuicao da pressao.

Diminuicao de volume equivale a um aumento da pressao.
A variacao de pressao de um sistema reacional pode ser conseguida por variacao da quantidade
(introducao ou remocao) de um gas que nao interfira na reacao, ou por variacao do volume disponivel para
a reacao.

O que importa é a quantidade de moléculas gasosas.

Se a somas dos coeficientes dos reagentes for diferentes da dos produtos ha alteracao do estado de
equilibrio se houver uma variagcao de volume/pressao.
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Consequéncias da variacao de volume/pressao

Aumento do volume
(diminuicao da pressao)
Y

O sistema tenta aumentar o numero de moléculas gasosas
Y

Favorecimento do sentido em que sao produzidas mais moléculas gasosas
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Consequéncias da variacao de volume/pressao

A variacao de volume ou da pressao de um sistema apenas tem consequéncia na alteracao do estado de equilibrio
se a soma dos coeficientes estequiomeétricos dos reagentes no estado gasoso for diferente da soma dos
coeficientes estequiométricos dos produtos no estado gasoso.

2A(@q)+3B(@=3C@E+DO

Nao ¢é afetado , )
- Sistemas heterogéneos

2E(s)+3F(2)22G(g)+3H(s)
E afetado

21(g)+37(g) 25K (g)

Nao é afetado . )
- Sistemas homogéneos

2L(g)+3M(s)@3N(g)+0(g)
E afetado
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Consequéncias da variacao da temperatura
Para prever a consequéncia da variacao da temperatura tem que se conhecer o balanco energético da reacao:
Exotérmica (AH < 0);

Endotérmica (AH > 0).
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d
Consequéncias da variacao da temperatura K [Cle [D]e
© [AB[Be

No caso de um equilibrio exotérmico (no sentido direto)

Reagentes & Produtos + ENERGIA

Aumento da temperatura
)

Favorecimento do sentido inverso
J

Consumo de produtos e producao de reagentes
2

A relacao entre as [produtos] e [reagentes] diminui
Y

Diminuio K,
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d
Consequéncias da variacao da temperatura K [Cle [D]e
© [AB[Be

No caso de um equilibrio endotérmico (no sentido direto)

Reagentes + ENERGIA 2 Produtos

Aumento da temperatura
)

Favorecimento do sentido direto
\)

Consumo de reagentes e producao de produtos
2

A relacgao entre as [produtos] e [reagentes] aumenta
Y

Aumentao K,
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Consequéncias da variacao da temperatura

O aumento de temperatura do sistema representa para esse sistema um aumento da energia disponivel pelo
que € favorecido o sentido endotérmico desse equilibrio, consumindo essa energia.

A diminuicao da temperatura do sistema representa para esse sistema uma diminuicao da energia disponivel
pelo que é favorecido o sentido exotérmico desse equilibrio, repondo energia.

Variagao de temperatura Efeitono K,

Generalizando:

Aumento Diminui
Exotérmica

Diminuicao Aumenta

Aumento Aumenta

Endotérmica
Diminuicao Diminui
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Aplicar...
Considere o seguinte equilibrio quimico
PCI, (g) + Cl, (g) 2 PCI (g) AH =-165,11 kI
Faca uma previsdo, com base no Principio de Le Chételier, do efeito sobre a quantidade de PCI; presente no

equilibrio para cada uma das alteracdes a que o equilibrio foi sujeito:
a) Adicao de ClL,.

b) Remocéo de PCl,.
c) Diminuicdo de temperatura.
d) Aumento da pressao.
Resolucao
a) Quantidade de PCl; aumenta.
b) Quantidade de PCl; diminui.
c) Quantidade de PCl; aumenta.
d) Quantidade de PCl; aumenta.
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Rentabilizar a producéao de NH;,
N, (g) + 3 H, (g) 2 2 NH; (g) AH =-93 kJ mol”
A gquantidade de amoniaco produzida por ser aumentada com:
Aumento da concentragao dos reagentes (N,, + barato);
Remocgao de NH;;
Aumento da pressao (~ 350 atm);

Baixas temperaturas (400 a 500 °C);

Uso de catalisador (ferro + 6xido de potassio + 6xido de aluminio) para atingir o equilibrio mais rapidamente.
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Processo de Haber-Bosch

Fritz Haber, em 1909, conseguiu fixar o N, atmosférico, possibilitando a sua utilizag&do industrial.

Carl Bosh, em 1012, conseguiu industrializar a sintese de NH; passando a produzir 1 tonelada por dia.

Produg¢ao da mistura reacional

Processo de Haber-Bosch (produgao de amoniaco)

Aquecimento

Z

Reator

» Catalisador

—e==na
Metano, CH, .
Agua, H,0 Ny ,H,,C0O;
CH4+H,0
—_—
CO +3H, .
Compressao
Catalisador
0 H,0
Air 500 °C
2CHy+ 0,y
_—
2CO+4H,
N,,H,,CO
—>

A sintese industrial do amoniaco € muito importante para a posterior sintetizacao de fertilizantes agricolas, tendo

H,0,C0, I |¢|

N, ,H,

valido dois Prémios Nobel (1918 para Haber e 1931 para Bosch).

Principio de Le Chatelier

» 450 °C
» 300 bar
—>
, —-l/ N,H,
==
Compressao Se——\a >(

Compressao

7
Arrefecimento

Tl

Amoniaco
liquido




Principio de Le Chéatelier



Essencial

= Prever o sentido da evolugéo de um sistema quimico homogéneo quando o estado de equilibrio é perturbado (variagdes de pressdo em sistemas gasosos, de temperatura e de concentragao), com base no
Principio de Le Chételier.

= Aplicar o Principio de Le Chéatelier a sintese do amoniaco e a outros processos industriais e justificar aspetos de compromisso relacionados com temperatura, pressao e uso de catalisadores.

Palavras-chave
= Principio de Le Chatelier.
= Processo de Haber-Bosch.
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