Neste trabalho, € apresentada uma andlise sobre como os aspectos relacionados ao deslocamento de
equilibrios quimicos séo apresentados em livros didaticos do Ensino Médio do Brasil. Nesses casos, o Principio
de Le Chatelier apresenta um papel fundamental na predicéo qualitativa da evolugao do sistema, e a anélise de
como esse principio esta formulado nos livros indicou que estes o apresentam com um carater indutivo, vago,
ambiguo, universal, sem fundamentagéo tedrica e sem mostrar suas limitagoes, o que pode transmitir ao aluno
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a ideia de que se trata de um principio infalivel ou uma verdade absoluta.

~

tema equilibrio quimico é um

dos assuntos mais dificeis

e exigentes para alunos do
Ensino Médio ou de cursos introdu-
térios de quimica no Ensino Superior
(Wilson, 1998). Trata-se de um tema
de natureza abstrata que demanda
o dominio de um grande numero
de conceitos subordinados (Quilez-
Pardo e Solaz-Portoles, 1995a) como,
por exemplo, uma clara compreensao
de como as reacdes quimicas se
passam em nivel molecular (Maskill
e Cachapuz, 1989). E de se destacar,
também, a importancia desse tema
para o estudo de outros aspectos
da Quimica como comportamento
acido-base, reagbes de oxirredugéo e
de precipitacéo. Sendo assim, faz-se
necessario conhecer as dificuldades
de aprendizagem e 0s erros conceitu-
ais relacionados bem como suas pos-
siveis origens (Quilez-Pardo e cols.,
1993). Vérios trabalhos e revisdes tém
apontado dificuldades e erros concei-
tuais relacionados ao tema equilibrio
quimico como: o problema de ana-
logias utilizadas por professores e
por livros didéticos (Raviolo e Garritz,
2008); as dificuldades relacionadas a
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resolugao de problemas devido a falta
de um correto controle das variaveis
envolvidas; a adogao de estratégias
didaticas incorretas; o emprego de
um raciocinio linear e sequencial; as
dificuldades quanto

a linguagem empre-

vido as mudangas das propriedades
que o definem, geralmente referidas
nos livros-textos como “deslocamen-
tos do equilibrio”. Os Parametros Cur-
riculares Nacionais (PCN) sugerem

que 0s alunos devem

identificar as varia-

gada (Quilez-Pardo,
1997a; 1997b); as
dificuldades em
compreender a na-
tureza dinamica do
equilibrio quimico;
a incorreta aplica-
¢ao do Principio de
Le Chatelier ou sua

Um dos aspectos mais
relevantes do estudo
de equilibrio quimico
¢€ a consideragao dos
fatores relacionados
com as alteracoes
que podem sofrer um
sistema em equilibrio
devido as mudancas

veis que perturbam
o estado de equilibrio
quimico e avaliar as
consequéncias de se
modificar a dindmica
do sistema em equi-
librio (Brasil, 2002).
Para atingir esses

aplicagdo em situa-
¢coes que conduzam
a previsdes incorre-
tas; as dificuldades em aplicar esse
principio em situagdes de mudanga
de temperatura; e as dificuldades
em considerar todos os fatores que
afetam o estado de equilibrio (Barker,
2001; Raviolo e Martinez-Aznar, 2003).

Um dos aspectos mais relevantes
do estudo de equilibrio quimico é a
consideracao dos fatores relaciona-
dos com as alteragbes que podem
sofrer um sistema em equilibrio de-
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das propriedades que o
definem.

objetivos, o Princi-
pio de Le Chatelier
tem sido a principal
ferramenta utilizada
no ensino, apresentando um papel
fundamental na predicdo qualitati-
va da evolucdo de um sistema em
equilibrio a partir de alteragbes nas
propriedades deste.

Breve histérico sobre o Principio de Le
Chatelier
O Principio de Le Chatelier, tam-

bém conhecido como Principio de
Le Chatelier-Braun, cujo enunciado
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€ apresentado a seguir, foi formulado
pelo quimico francés Henri Louis Le
Chatelier em 1884 (Quilez-Pardo e
Solaz-Portoles, 1995b):

Todo sistema em equilibrio
quimico estavel submetido a
influéncia de uma causa ex-
terna que tenda a fazer variar,
Seja sua temperatura, seja seu
estado de condensacgéo (pres-
s&0, concentracdo, numero
de moléculas numa unidade
de volume), em sua totalidade
ou somente em algumas de
suas partes, sofre apenas mo-
dificacdes internas, as quais
se ocorressem isoladamente,
acarretariam modificacédo de
temperatura ou de estado de
condensacéo de sinal contra-
rio aquela resultante da agéo
exterior. (Le Chatelier, 1884,
p. 187)

Na formulagéo desse principio,
Le Chatelier se baseou nos trabalhos
de J. H. van't Hoff e nas ideias de G.
Lippmann a respeito dos fendbmenos
reciprocos (Gold e Gold, 1984; Trep-
tow, 1980). Ao estudar a evolugéao
de sistemas em equilibrio devido a
alteragdes de temperatura, van't Hoff
(1984) enunciou uma lei conhecida
como “principio do equilibrio mével”
que afirma que: “uma diminuigéo de
temperatura, a volume constante,
desloca um equilibrio quimico para
a formacao do sistema que de-
senvolve calor” (p. 161). Lippmann
(apud Quilez-Pardo, 1995), baseado
no principio de Lenz
que expressava a
“reciprocidade” entre
fendbmenos elétricos
(a forca eletromo-
tiz se transforma de
forma reversivel em
forgca magnética, me-
céanica etc.), propos
um principio geral
no qual afirma: “o
sentido no qual ocorre um fenémeno
é sempre tal que o fenébmeno reci-
proco tende a se opor a produ¢ao do
fenébmeno primitivo” (p. 587). Assim,
baseado nessas ideias, Le Chatelier
generalizou a lei de van't Hoff para
mudangas em variaveis de condensa-
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Os PCN sugerem que 0s
alunos devem identificar
as varidveis que perturoam
o estado de equilibrio
quimico e avaliar as
conseguéncias de se
modificar a dindmica do
sistema em equilibrio.

GAao0, OU seja, pressao e concentragao
(Quilez-Pardo, 1995).

Quatro anos mais tarde, em 1888,
Le Chatelier apresenta uma segunda
formulagdo, classificado pelo autor
como uma lei puramente experimen-
tal, de uma forma mais breve, simples
e generalizada e o denomina com o
nome de “lei de oposicao da reacao
a acao” (Quilez-Pardo, 1995; Quilez-
Pardo e Solaz-Portoles, 1995b):

Todo sistema em equilibrio
experimenta, devido a variacdo
de apenas um dos fatores do
equilibrio, uma variagado em um
sentido tal que, se ocorresse
isoladamente, levaria a uma
variagdo de sentido contrario
ao fator considerado. (Le Cha-
telier apud Quilez-Pardo, 1995,
p. 588)

Nesse trabalho,
Le Chatelier (apud
Quilez-Pardo, 1995)
propbe uma analise
para cada uma das
diferentes proprie-
dades de um sis-
tema em equilibrio
(temperatura, forga
eletromotriz, pressao
e concentracdo), apresentando um
enunciado para cada caso como,
por exemplo, ‘0 aumento da presséo
de todo um sistema em equilibrio
ocasiona uma transformacao que
tende a diminuir a pressao” (p. 588).
E essa formulacédo e suas variantes,
caracterizada por uma aparente
simplicidade, sem
a necessidade de
qualquer tratamento
matematico base-
ado nos principios
da termodinamica,
que provocou um
grande impacto na
Quimica do final do
século XIX devido a
possibilidade de ser
aplicada em numerosas situacoes.
Essas caracteristicas tornaram esse
principio extremamente popular no
ensino até os dias atuais (Quilez-
Pardo e cols., 1993).

Em seu livro Legons sur le carbone
et lois chimique, publicado em sua
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O foco deste trabalho esta
particularmente centrado
em descrever como o
Principio de Le Chatelier €
formulado e discutido em
livros didaticos brasileiros
para o Ensino Médio.

primeira edicdo em 1908, Le Chatelier
(1926) reapresenta sua segunda for-
mulagao com o seguinte texto:

A modificaggdo de algumas
condicoes que podem influir
sobre um estado de equilibrio
quimico de um sistema, provo-
ca uma reagdo em um sentido
tal que tenda a produzir uma
variagdo de sentido contrario
a condicéo externa modificada.
(p. 350)

Novamente segue nesse trabalho
um enunciado geral para variacoes
de temperatura, pressao e, de manei-
ra paralela aos resultados anteriores,
generaliza sua lei para variagoes
de massa (Quilez-Pardo e Solaz-
Portoles, 1995b). Vinte e cinco anos
mais tarde, em 1933, Le Chatelier
reconheceu que havia cometido um
erro no enunciado da
lei de deslocamen-
to do equilibrio qui-
mico ao considerar
que os aumentos da
concentracao e da
massa eram sempre
paralelos e, diante de
varias criticas que até
entao se sucederam,
afirma que o primeiro enunciado
de 1884, que cita textualmente os
fatores temperatura, pressao e con-
centragao, era exato enquanto que o
segundo de 1888 era inexato (Quilez-
Pardo, 1995).

Problemas e limitacoes quanto ao uso
exclusivo do Principio de Le Chatelier

Varios trabalhos tém discutido as
limitagbes do emprego do Principio
de Le Chatelier, enfatizando que
muitos cientistas possuem a ideia
errbnea de que esse principio é “ver-
dadeiro” no sentido de expressar uma
‘lei fundamental da natureza”, cuja
validade n&o poderia ser questionada
(de Heer, 1957; Treptow, 1980; Quilez-
Pardo e Sanjosé-Lopez, 1995).

Um exemplo de limitagao do
emprego desse principio pode ser
considerado para o equilibrio quimico
mais utilizado em livros didaticos: o
da produgdo da amoénia (N,(g) + 3
H,(@) =— 2NH,(g)). Considerando
o equilibrio para gases ideais, pode-
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mos perguntar qual dos dois sentidos
da reagao é favorecido — se a forma-
¢ao de produtos ou de reagentes —ao
adicionarmos mais gas nitrogénio a
mistura gasosa em equilibrio. Uma
aplicacéao direta do principio levaria
a resposta de que ocorreria uma
alteracéo no estado de equilibrio no
sentido de formagao de mais amdnia,
uma vez que o sistema em equilibrio
deve consumir nitrogénio, produzin-
do mais amonia a fim de “promover
uma modificacdo de condensacéo
(concentracdo) de sinal contrario
aquela resultante da acao exterior”
(conforme a primeira formulagao do
principio — Le Chatelier, 1884, p. 187).
No entanto, isso s é verdadeiro se
considerarmos que a adicao foi feita
a temperatura e volume constantes
(Katz, 1961; Levine, 1988). Se, por
outro lado, a adicao for feita a tem-
peratura e pressao total constantes,
a adicao de certa quantidade de
nitrogénio promove o aumento da
presséo parcial desse gas que deve
ser instantaneamente acompanhado
por um aumento do volume do siste-
ma, caso contrario, a pressao total
nao permanecera constante (lei das
pressoes parciais de Dalton). Nesse
caso, nao & possivel predizer se,
como resposta a perturbacao, havera
formacao de reagentes ou produtos
por meio de uma simples analise qua-
litativa baseada na
aplicacao direta do
Principio de Le Cha-
telier, pois 0 aumento
da pressao parcial
do N, (reagente) &
acompanhado pela
diminuicao das pres-
sbes parciais de H,
(reagente) e de NH,
(produto). Se, por
outro lado, racioci-
narmos em termos
de concentracoes
(propriedade literalmente expressa
na primeira formulacéo do principio),
veremos que o aumento do volume
também provoca ao mesmo tempo a
diminuig&o das concentragoes de H,
(reagente) e NH, (produto). Portanto,
a simples aplicacéo Principio de Le
Chatelier apresenta uma ambiguida-
de ja que, nesse caso, as variagoes
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Buscamos comparar
as formulacoes do
principio de Le Chatelier
apresentadas nos livros e
identificar a estrutura de
linguagem utilizada para
a descricao do principio
e a sua relacdo com uma
das diferentes formulacoes
propostas pelo préprio Le
Chatelier.

das pressoes parciais (ou concentra-
cOes) dos reagentes N, e H, levam a
predicoes opostas (Quilez-Pardo e
cols., 1993; Allsop e George, 1984). O
principio em si, na forma como apre-
sentado nas diferentes formulagdes
acima citadas, nao permite predizer
o0 comportamento desse sistema
frente a alteragéo a que foi submetido
(Cheung, 2004).

O tratamento correto dessa ques-
tao exige uma abordagem termo-
din&dmica rigorosa (de Heer, 1957;
Quilez-Pardo e Solaz-Portoles, 1996)
ou a comparacao da expressao do
cociente de reagao, Q_, com a ex-
pressdo da constante de equilibrio,
K., (Katz, 1961; Cheung, 2004; 2009),
uma vez que, no equilibrio:

[nNIh J
4 y?
QL’ _ _ nNII3 - — KC (1)

ny, Ny, \ nNz nHz
V V

onde V¢ ovolume e n ¢ a quantidade
de matéria em numero de mols de
cada componente.

Assim, ap0s a introdugao de N, a
nova posigao do equilibrio dependera
darazao V2/nN presente na expressao
de Q.. Se 0 novo valor darazéo V?/n,
for maior que o valor da razao original
na expressao de K, entdo Q_ > K_e
havera a formacéo de mais reagen-
tes, caso contrario
seré favorecida a re-
acao de formacgao
de amobnia (Cheung,
2004; 2009).2

Particularmente
referindo-se ao em-
prego desse princi-
pio no Ensino Médio,
alguns estudos da
década de 1990 con-
tinuaram abordando
outras situagdes em
que ele se encontra
limitado, podendo gerar, nesses ca-
S0s, erros conceituais significativos.
Alguns desses exemplos aparecem
na adicao de sdlidos e variacao de
pressao, ambos em equilibrios hete-
rogéneos, e adicao de gas inerte aum
sistema homogéneo gasoso (Quilez-
Pardo e Sanjosé-Lopez, 1995).

No caso da adicdo de um rea-
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gente solido em um equilibrio hete-
rogéneo, como no da decomposicao
de um solido em produtos gasosos
(NH,CI(s) 5 NH,(g) + HCI(g)) ou
do equilibrio de solubilidade de um
solido i6nico (AgCl(s) 5 Agf(aq) +
Cl(aq)), a aplicagao mecanica do
Principio de Le Chatelier pode levar o
aluno a responder que o0 aumento da
quantidade de solido leva ao aumento
da quantidade dos produtos gasosos
ou da concentracao dos fons dissolvi-
dos devido ao consumo de parte do
solido adicionado.

Considerando a adicédo de um
gas inerte em um sistema gasoso
homogéneo, a volume e temperatu-
ra constantes, o estudante poderia
utilizar erroneamente o Principio de
Le Chatelier, mencionando que a
pressao total aumentaria e o estado
de equilibrio seria alterado no sentido
de favorecer a reagao que produz um
menor volume (ou menor nimero de
particulas). Entretanto, nesse caso,
as pressoes parciais dos gases per-
manecem inalteradas e, consequen-
temente, o equilfbrio n&o sera afetado
(Quilez-Pardo, 1997b; Katz, 1961).

A crenca de que o Principio de
Le Chatelier € uma regra segura e
infalivel também ¢é verificada em pro-
fessores de Quimica. De acordo com
os PCN (Brasil, 1999), uma formacéao
universitaria deficiente de alguns do-
centes origina crengas em algumas
“verdades cientificas” da Quimica tais
como a “regra do octeto”, o Principio
de Le Chatelier e a chamada “reacéo
de dupla troca”, contribuindo para
um carater de “verdade absoluta e
infalivel” da Ciéncia.

Alternativas ao uso do Principio de Le
Chatelier

Com os questionamentos da
validade geral do Principio de Le
Chatelier, suas limitagoes (de Heer,
1957; Treptow, 1980; Gold e Gold,
1984) e os problemas decorrentes de
sua aplicagao no ensino de quimica,
que muitas vezes se sobrepde a um
correto e completo entendimento,
por parte de alunos e professores,
dos fendbmenos que envolvem um
equilibrio quimico (Quilez-Pardo,
1997a; 1998; Quilez-Pardo e cols.,
1993), vérios autores tém procurado
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alternativas ao ensino desse principio
(de Heer, 1957; Katz, 1961; Allsop e
George, 1984; Quilez-Pardo e Solaz-
Portoles, 1996; Casagaratna, 2003;
Cheung, 2004).

De Heer (1957), por exemplo, su-
gere que para cursos elementares o
principio seja substituido por algumas
poucas regras qualitativas, como as
do equilibrio moével descritas por van't
Hoff (1884) como, por exemplo: “‘um
aumento na temperatura promove um
deslocamento no equilibrio na diregao
de absorgéo de calor, ou seja, favore-
ce a reagao endotérmica” (p. 161). A
vantagem, segundo o autor, € de que
regras desse tipo tém uma aplicacéo
mais limitada e menos ambiciosa,
pois Ndo buscam uma generalizacao
tdo ampla, permitem uma Unica inter-
pretacdo e podem ser justificadas,
em cursos mais avancados, pelos
principios da termodinamica (de
Heer, 1957). No entanto, além de citar
as regras de van'’t
Hoff para variagao
de temperatura e de
pressao, provocada
por mudancas de vo-
lume em um sistema
gasoso a temperatu-
ra constante, o autor
nao chega a formular
quais seriam essas
regras € em quais casos devem ser
estudados em cada nivel de ensino.
A adogao dessa estratégia exige,
portanto, a selegao dos casos de
alteracdes do estado de equilibrio
quimico a serem estudados e a for-
mulacao de regras bem claras, com
variaveis bem delimitadas e com po-
der preditivo apenas para o estudo de
cada um desses casos especificos. E
util também se perguntar se a adocao
dessa estratégia ndo pode incorrer no
incentivo a memorizacéao de regras e
0 uso de algoritmos para resolver pro-
blemas sem que 0 aluno compreenda
o fendbmeno de maneira satisfatoria,
uma vez que as regras teriam que ser
apresentadas como sendo obtidas de
forma indutiva por meio da generali-
zacgao de resultados de problemas
semelhantes. Vale lembrar que o
Principio de Le Chatelier inclui em sua
formulag&o comumente apresentada
uma explicacéo (hipétese), pois, se-
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Todos os livros analisados
apresentam o Principio de
Le Chatelier como regra
qualitativa para prever
possiveis alteracoes em
um sistema em equilibrio
quimico.

gundo Le Chatelier (1926), trata-se
de uma ‘“reacéo (do sistema) em um
sentido tal que tenda a produzir uma
variacéo de sentido contrario a con-
dicdo externa modificada” (p. 350).
Regras qualitativas como a exposta
por van't Hoff compreendem apenas
uma generalizacao restrita com poder
preditivo, mas sem poder explicativo.

Algumas propostas defendem um
UsO mais intensivo da expressao ma-
tematica da lei do equilibrio, ou seja,
0 uso da expressao matematica de K
e sua comparacao com o quociente
de reagao, Q, definido, da mesma
forma que K, como o produto das
concentragdes de produtos dividido
pelo produto das concentragdes
de reagentes, sendo as concentra-
cOes elevadas a seus coeficientes
estequiométricos e descrito para o
sistema apds a alteragao de algum
dos parametros do equilibrio (Katz,
1961; Allsop e George, 1984; Cheung,
2004). Assim, se Q
= K, o sistema esta
em equilibrio e a
acao efetuada nao
promoveu nenhuma
alteragédo do estado
de equilibrio (caso
daadicao de um gas
inerte em um equili-
brio gasoso a tem-
peratura e volume constantes), se Q
< K, seré favorecida a formagao de
produtos e, se Q > K, sera favorecida
a formagéo de reagentes (Cheung,
2004). Allsop e George (1984) usam
a lei do equilibrio para resolver pro-
blemas qualitativos que envolvem:
mudangas nas concentracdes das
espéecies a volume constante; mudan-
gas da pressado externa; mudancas
de volume; adicéo de gas inerte e adi-
¢ao de espécies em equilibrio gasoso
a pressao e temperatura constantes,
através de uma abordagem simples
e possivel de ser aplicada no Ensino
Médio. No caso de mudancas nas
concentragdes a volume constante,
0s autores chamam a atencao para
o fato de que tanto as concentragdes
de reagentes quanto as de produtos
serao maiores que as presentes antes
da adicao de qualquer um dos cons-
tituintes, fato claramente observado
pela equacao de K e pouco com-
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preendido pelos alunos que tendem
a pensar que, em um equilfbrio do
tpo A+ B =— C, a adicdo de C
promove a formagao de reagentes
de maneira que, no novo estado de
equilibrio, havera mais A e B e menos
C (Allsop e George, 1984; Raviolo e
Martinez-Aznar, 2003).

Cheung (2004; 2009) propbe a
mesma abordagem e lembra que néo
€ necessario calcular o valor exato de
Q para se fazer qualquer previsao,
de maneira que nao sao exigidos
célculos e sim um entendimento
mais profundo da lei de equilibrio e
das variaveis nela relacionadas, tais
como: concentracao, quantidade de
matéria, presséao, pressao parcial
etc. Este chega a declarar que o
ensino do Principio de Le Chatelier
na Educacgéao Bésica nédo se justifica
quer seja por sua significancia, ou
seja, como toépico essencial para o
estudo do tema equilibrio quimico,
quer seja por sua validade entendida
aqui como precisao®.

Quanto ao efeito da variagdo da
temperatura, a maioria dos trabalhos
aponta como caminho o uso daregra
de van’t Hoff, quer seja essa expres-
sa como um enunciado qualitativo,
como exposto anteriormente (de
Heer, 1957), ou como um enunciado
quantitativo do tipo (Allsop e George,
1984; Cheung, 2004):

In K = (-AH/RT) + constante

Outros trabalhos apresentam
abordagens que sO podem ser utili-
zadas com alunos de nivel superior.
Dentre estas, ha as que defendem
0 uso da equagao de K (Katz, 1961)
ou uma abordagem baseada nos
principios da Termodinamica (afini-
dade, grau de avanco da reagao,
variagao de energia livre, potencial
quimico etc.) para alunos de curso
mais avangados de fisico-quimica
(Casagaratna, 2003; Quilez-Pardo e
Solaz-Portoles, 1996; Kemp, 1987,
Torres, 2007).

Mesmo diante de tantas criticas
ao Principio de Le Chatelier, ha uma
falta de trabalhos na literatura que
procurem verificar a eficiéncia das
propostas acima apresentadas.
Quilez-Pardo (1997b) propds e testou
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um método alternativo de ensino ba-
seado no uso exclusivo da equagao
de K, dando énfase no controle das
variaveis envolvidas nos diferentes
sistemas estudados. O método foi
aplicado a alunos espanhois do
curso equivalente ao Ultimo ano do
Ensino Médio brasileiro, e um teste
padrao para identificar concepcoes
alternativas relacionadas ao uso in-
correto do Principio de Le Chatelier
foi aplicado, apds a instrugéo, no
grupo experimental e em um grupo
controle que aprendeu a prever mu-
dancas de estado de equilibrio pelo
principio. Os resultados obtidos do
teste mostraram um desempenho
superior do grupo experimental com
relagdo ao grupo controle. O autor
sugere por fim, que se evite 0 ensino
do principio na Educagéo Basica e
que sua formulagdo, de um modo
quantitativo e restritivo, seja apresen-
tada apenas em cursos superiores de
quimica como um teorema derivado
dos principios da termodinamica
(Quilez-Pardo, 1997b).
Objetivos

Considerando que os livros dida-
ticos sdo importantes instrumentos
de homogeneizagdao de conceitos,
contelidos e metodologias educacio-
nais, pretende-se analisar como 0s
conceitos envolvidos nas alteragoes
no estado de equilibrio quimico sao
apresentados em livros didaticos
brasileiros para o Ensino Médio. O
foco deste trabalho esta particular-
mente centrado em descrever como o
Principio de Le Chatelier € formulado
e discutido nesses livros, tendo em

Tabela 1: Livros didéaticos analisados.

vista que esse principio é a principal
ferramenta utilizada para a previsao
do comportamento de sistemas em
equilibrio (Quilez-Pardo e cols., 1993;
Quilez-Pardo 1997a). Assim, pre-
tende-se: verificar como o principio
esta formulado nos livros didaticos;
estabelecer quais sao as variaveis
discutidas quando se apresenta as
possiveis alteracbes que podem
ocorrer no estado de equilibrio qui-
mico e que podem levar a uma maior
producao de reagentes ou produtos;
e verificar se existem alternativas ao
Principio de Le Chatelier para prever
e explicar essas alteragoes.

Aspectos metodologicos

A escolha dos livros analisados
neste trabalho se baseou no fato
de serem materiais muito utilizados
nas escolas de Ensino Médio e na
disponibilidade destes para a nossa
analise. Ao longo deste trabalho, com
0 objetivo de facilitar a identificacao
desses livros, utilizaremos as iniciais
dos autores como siglas. Os oito
livros escolhidos e suas respectivas
siglas sao apresentados na Tabela 1.

Considerando que o principal
objetivo € a compreenséao integral
dos conceitos relacionados a mu-
danca de um estado de equilibrio
quimico, os critérios de analise estao
fundamentados sobre como os livros
trabalham esses conceitos. Assim, 0
trabalho consistiu em comparar as
formulacdes do principio apresenta-
das nos diferentes livros e identificar
a estrutura de linguagem utilizada
para a descricao do principio e a sua
relagdo com uma das diferentes for-

mulacdes propostas pelo proprio Le
Chatelier. Além disso, foram também
verificadas quais s&o as variaveis
apresentadas no livro que provocam
alteracdes nos estados de equilibrio
guimico, se os livros apresentam
situagbes em que o principio nao
poderia ser aplicado ou se ha alguma
alternativa, como o uso da constante
de equilibrio, para prever possiveis
alteracdes provocadas pela mudanca
de alguma variavel. Vale aqui ressaltar
que nao foram aqui analisados o0s
capitulos a respeito de equilibrios de
ionizacéo (acido-base), pH, tampéao
e hidrdlise salina. Ou seja, os equi-
librios em solugao aquosa ficaram
restritos apenas ao caso do produto
de solubilidade quando se discute os
equilibrios heterogéneos.

As questbes que guiaram este
trabalho foram: Como o Principio de
Le Chatelier esta descrito no livro?
Essa descricao corresponde a qual
das formulacdes originais? Quais as
variaveis apresentadas para a dis-
cussao de alteragdes do estado de
equilibrio quimico? O livro apresenta
outros métodos para se prever as
alteracdes que podem ocorrer em um
sistema em equilibrio quimico?

Resultados e discussao

Todos os livros analisados apre-
sentam o Principio de Le Chatelier
como regra qualitativa para prever
possiveis alteragbes em um sistema
em equilibrio quimico. Na Tabela 2,
sao apresentados todos 0s enuncia-
dos do principio tais como aparecem
em cada um dos livros. Em geral,
estes se apresentam destacados

Ne LIVRO DIDATICO SIGLA
1 Quimica — volume Unico, de Vera Novais (Atual, 1996) VN
2 Quimica Série Brasil — volume Unico, de Antdnio Sardella e Marly Falcone (Atica, 2004) SF
3 Quimica e Sociedade — volume Unico, varios autores (Nova Geragao, 2005) PEQUIS
4 Interages e Transformacoes Il: livro do aluno, varios autores — GEPEQ (Edusp, 3. ed., 2001) GEPEQ
5 Quimica nalabordagem do cotidiano - volume 2, de Francisco Miragaia Peruzzo (Tito) e TC
Eduardo Leite do Canto (Moderna, 2006)
6 Quim,ica para o Ensino Médiq —volume Unico, de Eduardo Fleury Mortimer e MM
Andréa Horta Machado (Scipione, 2003)
Quimica — volume 2, de Ricardo Feltre (Moderna, 2004) RF
8 Quimica — volume 2, de Jodo Usberco e Edgard Salvador (Saraiva, 2006) us
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Tabela 2: Enunciados correspondentes a formulagao do Principio de Le Chatelier presentes nos livros didaticos.

Data de formulacéao

LIVRO ENUNCIADO VIV
do principio
“Se um sistema em equilibrio for submetido a uma perturbagao, havera um deslocamento nesse - .
VN T . o : ., Nao menciona
equilibrio no sentido de minimizar o efeito da mudancga.” (p. 397)
“Quando um sistema em equilibrio sofrer algum tipo de perturbagao externa, ele se deslocara ~ .
SF o - X o . ~ A N&o menciona
para minimizar essa perturbacao, a fim de atingir novamente uma situagao de equilibrio.” (p. 312)
“Quando uma perturbacéo externa € imposta a um sistema quimico em equilibrio, esse equilibrio
PEQUIS . 7 e 2 1888
ira se deslocar de forma a minimizar tal perturbagao.” (p. 483)
“Quando uma perturbacgao é imposta a uma transformagao em equilfbrio, este é rompido por um
curto espago de tempo, estabelecendo-se a seguir novo estado de equilibrio. Como resposta a
perturbagéo, ocorrera a formacéo ou de maior quantidade de produtos ou de maior quantidade
GEPEQ T . - S 1899
de reagentes, estabelecendo-se um outro estado de equilibrio. Nessa nova situacéo de equilibrio,
a concentragao do produto podera ser maior ou menor, dependendo da perturbacéo imposta.
Essa generalizagao, proposta em 1899, é conhecida como Principio de Le Chatelier...” (p. 136)
“Se uma perturbagao é aplicada a um sistema em equilibrio, o equilibrio ira se alterar para reduzir
TC . - 1888
o efeito da perturbacgdo.” (p. 453)
“Se um sistema esta em equilibrio e alguma alteracéo é feita em qualquer das condi¢des de equi- - .
MM . . . H z o N&o menciona
librio, o sistema reage de forma a neutralizar ao maximo a alteragao introduzida.” (p. 324)
“Quanto um fator externo age sobre um sistema em equilfbrio, este se desloca, procurando mini-
RF . ~ ! ) 1888
mizar a agao do fator aplicado.” (p. 202)
US “Quando se aplica uma forga em um sistema em equilibrio, ele tende a se reajustar no sentido de 1884

diminuir os efeitos dessa forga.” (p. 368)

*Conforme mencionado no livro didatico.

do texto, mas a Unica excecéao é o
livro GEPEQ, no qual o principio é
apresentado no corpo do texto que
compbe a conclusao do capitulo a
respeito de alteragcdes no estado de
equilibrio.

Pode-se afirmar que todos os
enunciados sao adaptacgdes da for-
mulacdo de Ostwald (apud Quilez-
Pardo e Sanjosé-Lopez, 1996), publi-
cado em 1904 em seu livro Eléments
de chimie inorganique, que afirma:
“Se um sistema em equilibrio € sub-
metido a uma perturbagéo, por meio
da qual o equilibrio seja perturbado,
uma mudancga ocorrera, se possivel,
que anule parcialmente a alteragcéo™.
Essa formulacao foi elaborada com
base no enunciado mais simples
e geral presente no Lecons dur le
carbone e equivalente também a
formulagao de 1888, que Le Chatelier
reconheceria mais tarde ser inexata
(Quilez-Pardo, 1995). Mesmo os
livros que nao mencionam a data do
principio ao longo do texto (RF, TC,
PEQUIS) apresentam essa versao
mais geral. O Unico livro que men-
ciona o principio com a data de 1884
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(US) nao descreve fielmente o que Le
Chatelier escreveu naquele ano, que
corresponde a primeira formulagao,
mais extensa e elaborada que a publi-
cada em 1888. O livro GEPEQ aponta
como data da publicacéo do principio
o ano de 1899, o que nao correspon-
de as datas dos originais citados em
revisdes da literatura (Quilez-Pardo e
Sanjosé-Lopez, 1995b).

Como no enunciado de Ostwald,
a maioria dos autores prefere utilizar
o termo “perturbacao” (cinco livros)
para se referir a mudanga de uma
variavel no sistema em equilibrio e
conclui que ocorre um “deslocamen-
to” (quatro livros) ou “alteragao” (dois
livros) no sistema com o objetivo de
“minimizar”, “reduzir” ou “diminuir”
(seis livros) ou ainda “neutralizar”
essa nova “perturbacao” ou “altera-
cao”. Pode-se, entao, considerar que
as formulagdes apresentadas nos
livros VN, SF, PEQUIS, TC e MM sao
equivalentes.

Os enunciados de outros dois au-
tores (RF, US) seguem uma estrutura
muito semelhante com a diferenca
de se referirem a um “fator externo”

Principio de Le Chatelier

(RF) ou a uma “for¢a” (US) em vez
do termo “perturbacdo”. O termo
“fator externo”, embora mais proximo
do termo “causa externa” utilizado
na primeira formulagao original, é
ainda mais ambiguo e vago, pois
nao define quais sao esses fatores e
muito menos sua relagao com as pro-
priedades do sistema em equilibrio,
que devem ser considerados. Ja o
termo “forga” sugere paralelos com
fendmenos fisicos. Uma das criticas
normalmente feitas as formulagoes
do Principio de Le Chatelier é o fato
de ser muitas vezes relacionado
com o principio de acéo e reagao da
mecanica (Quilez-Pardo e Sanjosé-
Lopes, 1995), e uma das concepgdes
alternativas encontradas a respeito do
equilibrio quimico é justamente a di-
ficuldade que os alunos apresentam
em diferenciar sistemas quimicos de
sistemas fisicos, ou seja, muitos nao
distinguem entre o conceito de equi-
librio estatico mecanico (equilibrio
de forcas) e o de equilibrio quimico
que é dinamico em sua natureza
(Raviolo e Matinez-Aznar, 2003). Uma
andlise da formulacéo do principio em
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livros de Quimica pré-universitarios
e universitarios espanhois também
apresentou resultados semelhantes
(Quilez-Pardo e cols., 1993).

Um Unico livro se destaca pelo
fato de nao enunciar o Principio de Le
Chatelier como os demais (GEPEQ),
embora também use o termo “pertur-
bacao” (Tabela 2). O relevante nesse
caso é que o texto explica que se
estabelece um novo estado de equili-
brio caracterizado pela mudanca das
quantidades de produtos e reagen-
tes. Embora também semelhante ao
enunciado de Ostwald, nesse caso
se procura explicar quimicamente o
que ocorre: “quando uma perturbagao
€ imposta a uma transformacao em
equilibrio, este é rompido por um curto
espaco de tempo, estabelecendo-se
a seguir um novo estado de equilibrio”
(p. 136). E também positivo o fato de
o texto relacionar as diferencas entre
os estados de equilibrio com as dife-
rengas de concentracao de reagentes
e produto. Entretanto, a afirmacgao de
que o equilibrio € rompido por um
‘curto espaco de tempo” pode levar
o estudante a pensar que uma trans-
formagao quimica necessariamente
atinge o equilibrio rapidamente ou
até mesmo de forma instantanea.
Vale destacar que essa pode ser uma
boa oportunidade para o professor
discutir a diferenca entre aspectos
relacionados a espontaneidade e
cinética de uma reacao quimica
como, por exemplo, a necessidade
de se usar catalisadores em certos
processos quimicos.

Outro aspecto digno de nota é
de que uma leitura mais atenta a
formulacéo do principio, presente no
livro de Ostwald (apud Quilez-Pardo
e Sanjosé-Lopez, 1996), apresenta
o condicionante: “se um sistema em
equilibrio & submetido a uma pertur-
bagéo, por meio da qual o equilibrio &
perturbado...”. Jano enunciado de Le
Chatelier de 1908 (apud Quilez-Pardo
e Sanjosé-Lopes, 1996), Ié-se: ‘A mo-
dificacéao de alguma das condi¢ées
que podem influir sobre o estado de
equilibrio...” (p. 382). Embora possam
ser criticados como vagos e ambi-
guos (de Heer, 1957), esses enuncia-
dos permitem a conclusao que nem
toda a perturbacdo em um sistema
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levaria a uma perturbagao no estado
de equilibrio. Isso é o que acontece
no caso da adigcao de um gas inerte
aum sistema gasoso a volume cons-
tante. Nesse caso, ha uma perturba-
¢ao no sistema: a pressao total, uma
de suas propriedades, aumenta, mas
pode ser faciimente demonstrado
que as pressoes parciais dos gases
participantes na transformagao ou
suas concentragoes, ja que o volume
se mantém constante, ndo séo altera-
das, e o equilibrio quimico n&o ¢ afe-
tado pela perturbagao (Katz, 1961).
Nas formulagOes apresentadas nos
livros didaticos, esse condicionante
desaparece (Tabela 2). Embora isso
possa retirar alguma ambiguidade
do principio, leva a crer que este se
trata de uma lei natural universal e
infalivel, ja que nao
ha qualquer condi-
¢ao que restrinja sua
aplicagao.

De todo o expos-
to, pbde-se verificar
que os livros didati-
cos, em geral, apre-
sentam 0s enuncia-
dos do Principio de
Le Chatelier de forma geral e concisa,
utilizando termos de carater vago e
simplificado (de Heer, 1957; Quilez-
Pardo, 1997a). Esses termos gerais
e vagos podem conduzir os alunos
a predizerem mudancas incorretas
em um determinado sistema em
equilibrio, aplicando o Principio de
Le Chatelier de maneira mecanica.
Além disso, essa aplicagao mecanica
nao exige um completo entendimento
das caracteristicas que compbem o
estado de equilibrio quimico, o que
pode promover uma falsa sensacao
de entendimento, ja que a aplicacéo
do principio parece funcionar de
forma légica.

Tendo em vista que varios tra-
balhos tém apontado como uma
das concepcoes alternativas cons-
tantemente encontradas em alunos
é aquela da compartimentalizagao
do equilibrio, ou seja, muitos estu-
dantes consideram que reagentes e
produtos ocupam certas partes do
sistema (Raviolo e Martinez-Aznar,
2003), procurou-se verificar em quais
livros aparecem os termos “desloca

Principio de Le Chatelier

Pode-se verificar que os
livros didaticos, em geral,
apresentam os enunciados
do Principio de Le Chatelier
de forma geral e concisa,
utilizando termos de
carater vago e simplificado.

para a direita” e “desloca para a
esquerda”, expressdes que podem
originar tais concepgoes alternativas.
Metade dos livros continua utilizando
essa nomenclatura (RF, TC, SF, US).
Um Unico livro preferiu utilizar os ter-
mos: “sentido 1” e “sentido 2”, o que
também pode originar problemas de
aprendizado. Apenas trés livros (PE-
QUIS, GEPEQ e MM) utilizam termos
com significado quimico mais preciso
e, portanto, cientificamente rigoro-
sos, referindo-se ao deslocamento
no sentido de “formar produtos” ou
“formar reagentes”. No entanto, vale
aqui ressaltar que o uso de termos
cientificamente mais rigorosos pode
ser uma condigao necessaria, mas
nao suficiente para o correto enten-
dimento do fenbmeno. Se o aluno
tiver a concepcao de
compartimentaliza-
Gao, pode ainda pen-
sar que reagentes
e produtos ocupam
compartimentos dis-
tintos. E importante
que os professores
considerem essa
possibilidade e seria
importante que os livros didaticos
ressaltassem o significado correto do
uso desses termos. O que significa
deixar claro, por exemplo, que o des-
locamento do equilibrio quimico no
sentido de formar produtos significa
que a quantidade em mol de produtos
deve aumentar.

Foi analisado também se séo
apresentadas algumas das limitagoes
a aplicacao literal do Principio de Le
Chatelier por meio de exemplos espe-
cificos ou de casos mais gerais (Katz,
1961). Nenhum dos livros afirma, no
momento exato em que apresenta
o principio, que este nao deve ser
aplicado diretamente em determina-
das situagdes ou que podem existir
determinadas condicdes nas quais
essa generalizacao nao é valida, mui-
to menos apresenta exemplos como
anteriormente citados.

Apenas em um dos livros (RF)
¢ dito claramente, em um capitulo
posterior no qual sao discutidos
equilibrios heterogéneos, que existem
limitagbes na aplicagéo do Principio
de Le Chatelier. No entanto, parece
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deixar a impressao de que essas
limitagOes nao abalam o “status” do
principio. A transcricao dessa ob-
servagao € a seguinte: “O Principio
de Le Chatelier, visto na pagina 202,
continua valendo para os equilibrios
heterogéneos, embora com certas
ressalvas, que discutiremos a se-
guir’ (p. 262). Ao analisar o caso de
um equilibrio quimico heterogéneo
envolvendo gases e tendo em vista
que a pressao tem uma influéncia
desprezivel sobre solidos e liquidos,
afirma: “[...] ao aplicar o Principio de
Le Chatelier em um sistema hetero-
géneo, devemos considerar apenas
a presenca das substéancias gasosas,
empregando entao o que foi visto a
pagina 205” (p. 263). A seguir, afirma
diretamente que a adicao ou remogao
de um solido que participa de um
equilibrio quimico nao altera este.
Outro livro (TC), ao discutir equi-
librios heterogéneos gasosos envol-
vendo a presenca de solidos, diz: “No
capitulo 27 discutimos o principio que
rege os deslocamentos de equilibrio,
chamado Principio de Le Chatelier. Va-
mos agora discutir sua aplicagéo aos
sistemas heterogéneos” (p. 533). Em
seguida, os autores concluem que
“a adicao ou retirada de participante
solido nao desloca um equilibrio” (p.
533), uma vez que a adicao de um
solido “n&o altera sua concentragao
em mol/L [...] e assim o equilibrio
néo é deslocado” (p. 533). Com essa
abordagem, o Principio de Le Chate-
lier consegue justificar que a adicao
de um sdlido néao afeta um equilibrio
heterogéneo ja que a “concentracéo”
do sélido nao ¢é afetada. O livro US
também explica que “a concentra-
¢ao de um solido é constante e nao
depende de sua quantidade” (p. 369)
e afirma, ao discutir a variacao de
pressao em equilibrios heterogéneos,
que “as concentragdes molares dos
solidos [...] ndo sao afetadas por va-
riacoes de pressao por serem incom-
pressiveis” (p. 371). Outro autor (SF)
nao discute extensivamente o caso
de um equilibrio heterogéneo gaso-
S0, mas simplesmente afirma em um
quadro de observagdes que a ‘adicéo
ou remog&o de uma parcela de uma
especie solida [...] nao provoca des-
locamento” (p. 314), sem diferenciar
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claramente no texto os equilibrios
homogéneos de heterogéneos.

Quanto a adicdo de um solido em
equilibrios de solubilidade, apesar de
alguns livros apresentarem um capitu-
lo ou subtitulo sobre o tema (VN, TC,
RF, US e SF), em nenhum deles é tra-
tado o caso da adicao de uma maior
quantidade de solido. No livro VN, o
Unico equilibrio heterogéneo formal-
mente apresentado no texto é o caso
do equilfbrio de solubilidade. Nesse
caso, também nao € apresentado
o fato de que a adigdo ou remogao
de um sodlido ndo afeta o estado de
equilibrio, mas a autora afirma, ao de-
finir K, que nao faz sentido falar em
concentragao de solido “que esta no
fundo do recipiente, uma vez que ele
sequer esta em solugéo [...]" (p. 412).

Concluindo, metade dos livros (SF,
TC, RF, US) menciona, de alguma
forma, que a adicdo de um saolido
nao influencia um equilibrio quimico
heterogéneo. Os demais livros (VN,
PEQUIS, GEPEQ, MM) nao dao én-
fase em alteracdes envolvidas nos
equilibrios em sistemas heterogéne-
0s, embora eles possam aparecer em
problemas ou exercicios.

A correta compreensao dos fe-
némenos envolvidos nos equilibrios
heterogéneos implica também em
conhecer o conceito de fase e o fato
de que nesse tipo de equilibrio ha
troca de material entre duas fases
em contato. Isso deve levar o aluno a
perceber que nao importa, por exem-
plo, a quantidade de solido presente
no sistema (gramas ou quilogramas),
mas que € imprescindivel a presenca
desse solido como uma das fases.
Outro aspecto fundamental a ser
compreendido é de que a quantidade
de solido (expressa em massa ou

em mols) presente em uma unidade
de volume € constante, ou seja, sua
“concentracao” é constante, e seu
valor esta embutido na constante de
equilibrio (Skoog e cols., 2006)°. As-
sim, generalizando, solidos e liquidos
puros nao fazem parte da expressao
de K e deve-se considerar que mu-
dangas nas massas de liquidos ou
solidos puros nao afetam o estado
de equilibrio (Solaz-Portoles e Quilez-
Pardo, 2001). Particularmente no caso
dos equilibrios de solubilidade de
solidos ibnicos, é importante lembrar
que o valor do produto de solubilida-
de (Kps) € dependente da temperatura
e da forga ibnica da solucéo, que
esta relacionada com concentracao
de outros possiveis fons presentes
e que nao fagcam parte do equilibrio
de solubilidade em questao (Skoog
e cols., 2006). Embora o conceito de
forga ibnica n&o seja tratado no Ensi-
no Médio, € fundamental considerar
esse fato, muitas vezes esquecido ou
negligenciado.

Nos casos de equilibrios hete-
rogéneos, a correta utilizagédo da
expressao da constante de equili-
brio, ou seja, a comparagao do valor
do quociente de reagao, Q, apos
a alteragao promovida no sistema
em equilibrio com o valor de K, no
qual a “concentragdo” do sélido
nao toma parte, pode promover um
entendimento mais significativo dos
fendbmenos envolvidos nos equilibrios
heterogéneos, além de evitar possi-
veis erros devido a uma aplicagao
mecanica do Principio de Le Chatelier
(Quilez-Pardo, 1997b).

As variaveis que sao analisadas
pelos livros didéticos estao resumidas
na Tabela 3. Observa-se que todos
os livros discutem as mudangas de

Tabela 3: Variaveis que alteram os equilibrios quimicos presentes nos livros didaticos.

Variavel alterada N° de livros Sigla do livro
VN, SF, PEQUIS,
Concentragao, pressao e temperatura 8 GEPEQ, TC, MM,
RF US
. VN, SF, GEPEQ,
Presenca de catalisador 6 TC. RF US
Adicéo de gas inerte 2 RF, US
Adicao de um solido a um equilibrio 4 US, RF,
heterogéneo TC, SF
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concentragao de reagentes e ou
produtos, pressao total e temperatura
do sistema.

Alinfluéncia do uso de catalisador
em equilibrios quimicos € abordada
por seis livros, dentre estes, trés (SF,
VN, GEPEQ) apenas mencionam que
o catalisador ndo afeta o equilibrio
e explicam esse fato textualmente:
‘aumenta somente as velocidades
dos processos direto e inverso”
(VN, p. 400) ou “diminui a energia
de ativagdo e aumenta a velocidade
de modo igual para as duas reagdes
(direta e inversa)” (SF, p. 314). No
livro GEPEQ), é dito: “Quanto ao
catalisador, pode-se concluir que
ele nao afeta o equilibrio, pois ace-
lera ao mesmo tempo ambas as
transformacoes (direta e inversa). O
papel do catalisador é fazer com que
o estado de equilibrio seja atingido
mais rapidamente” (p. 137). Outros
trés (US, RF, TC) tratam o tema em

um subtitulo com destaque igual ao
das demais variaveis. Explicam que
o catalisador diminui igualmente o
valor da energia de ativagao tanto
da reacao direta como da reacao
inversa e ilustram esse fato com o
grafico de energia versus coordena-
dadereacgao (Figura 1). Esse tipo de
representacao grafica pode ajudar
a evitar a concepcao alternativa,
normalmente encontrada, de que o
catalisador favorece a formacao de
produtos (Raviolo e Martinez-Aznar,
2003), uma vez que, sem a familiari-
dade com os aspectos dinamicos e
reversiveis do equilibrio, muitos alu-
nos tendem a considerar apenas o
efeito do catalisador no aumento da
velocidade da reacéo direta. Outro
grafico presente nesses trés ultimos
livros relaciona a concentragao de
reagentes e produtos em funcao do
tempo tanto na presenga e como na
auséncia de catalisador (Figura 2).

A B
\ energia de ativagéo
o =
E, ((:cjji;fta) E, (inversa) catalisador
catalisador catgﬁsrg o
- reagentes l
produtos

caminho da reagéo

Figura 1: Figura extraida do livro US que ilustra a diminuicdo da energia de ativagéao

promovida pela presenca de um catalisador.

A =—= B (sem catalisador)

n2 de mol

Z—x\
v B

o o tempo

te@

A =—= B (com catalisador)

n? de mol

Z —1\

= :
X A

T ® tempo

< teq®

Figura 2: Figura extraida do livro US que relaciona a concentragéo de reagentes e
produtos em funcéo do tempo, até que o estado de equilibrio quimico seja atingido,
tanto na presenga como na auséncia de catalisador.
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Esse segundo grafico evidencia de
maneira clara que o valor das con-
centragOes de reagentes e produtos
quando atingido o equilibrio quimico,
isto €, quando as concentragbes sao
constantes em funcao do tempo, néo
sao diferentes com ou sem a adicao
de um catalisador, o que muda &
apenas o tempo necessario para se
atingir o equilibrio. Um dos livros (TC)
ainda compara os graficos de con-
centracao dos reagentes e produtos
em fungao do tempo para a reacao
N,O,(g) =— 2NO,(g) napresenca
e auséncia de catalisador com o
grafico para a reagao na auséncia de
catalisador, mas a uma temperatura
maior, em que a formagéo de NO, €
favorecida (Figura 2). Nesse caso,
o aluno pode verificar graficamente
quais sao as condigdes que promo-
vem ou nao alteragdes no estado de
equilibrio por meio da comparagao
das concentragoes finais de reagen-
tes e produtos quando o equilibrio
quimico € alcancado. Seria também
relevante que, ao abordar esses gra-
ficos, fosse apresentada a equacao
da constante de equilibrio, de manei-
ra que o aluno perceba que a adigao
de um catalisador nao afeta o valor
de K_, enquanto que um aumento de
temperatura o altera. Isso pode con-
tribuir em muito para que os alunos
tenham a correta concepgao do sig-
nificado da expressao matematica
de K, e em que condigOes seu valor
€ ou nao alterado. No entanto, em
nenhum dos livros, essa compara-
cao é feita para o caso da adicao de
um catalisador. De qualquer forma,
representagOes graficas desse tipo
devem ser incentivadas ja que aju-
dam a revelar importantes aspectos
relacionados a natureza do equilibrio
quimico (Raviolo e Martinez-Aznar,
20083).

Com relagéo a variavel pressao
em equilibrios gasosos, em todos
os livros, € abordado, de maneira
explicita ou implicita, o caso do
aumento ou diminuicdo da pressao
que acontece por meio da variacao
de volume do sistema (caso de um
reator formado por um pistao ou
um émbolo movel). Nesse caso,
a aplicacao literal do Principio de
Le Chatelier funciona sem nenhum
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problema. Somente dois livros (MM
e SF) nao fazem referéncia explicita
a um reator desse tipo, embora todo
o tratamento feito considere impli-
citamente a relacao entre variacao
de pressao-volume. Os livros SF,
TC e VN tratam apenas da variagao
pressao-volume, apresentando
explicitamente uma
figura de um reator
com émbolo movel.
Em dois livros (RF,
PEQUIS), a varia-
cao de pressao é
discutida de uma
maneira geral, e s
no final € apresen-
tado um exemplo
ilustrado por uma figura desse tipo,
evidenciando ser esse 0 caso em
questao. O livro GEPEQ também
trata principalmente do caso da va-
riacao pressdo-volume, mas afirma:
“Mudancas de pressao podem ser
conseguidas de varias maneiras. As-
sim, por exemplo, pode-se aumentar
a presséao introduzindo-se no siste-
ma em equilibrio maior quantidade
(maior quantidade de particulas) de
algum componente gasoso. Neste
caso, como a pressao de um gas é
proporcional a sua concentracao (p
= nRT/V) e, portanto, ao numero de
particulas, o aumento destas implica
no aumento da presséao total. O efei-
to sera semelhante ao do aumento
da concentragao de um componen-
te em solugcéo” (p. 130-131). Nesse
caso, esta implicito, e talvez o aluno
nao perceba, que essa adigao ocor-
re a volume constante.

Em apenas dois livros (US, RF),
€ abordado o caso do aumento de
pressao devido a adigao de um gas
inerte, caso esse em que a aplica-
¢éo do principio pode levar a previ-
sbes equivocadas (Katz, 1961). Nos
dois livros, o tema é abordado como
uma pequena nota chamada de ob-
servagao logo apos tratar da influén-
cia da presséo. No caso do livro US,
¢ dito: “Se adicionarmos gas inerte
[...] a um sistema em equilibrio,
ocorre um aumento da pressao total
do sistema. No entanto, como ngo
ha variacdo da concentragcdo nem
das pressées parcialis de cada gas
componente do equilibrio, a adigao
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O uso de termos
cientificamente mais
rigorosos pode ser uma
condicdo necessaria, mas
nao suficiente para o
correto entendimento do
fendbmeno.

de gas inerte n&o afeta o equilibrio”
(p. 372). Palavras semelhantes sao
usadas no livro RF. Embora esse
ultimo nao faga referéncia as pres-
sOes parciais ou as concentragoes,
€ o Unico que ressalta que isso vale
para ‘uma reacao que se processa
sem variagao de volume” (p. 205).
E importante res-
saltar que isso €
verdadeiro apenas
para a adigao de um
gas inerte a volume
constante.

Em todos os ca-
SOS, sSao apresen-
tadas conclusdes a
respeito da variacao
pressao-volume na forma de regras
qualitativas do tipo: “o aumento da
pressao total desloca o equilibrio
para o lado do volume menor (ou
seja, da menor quantidade total
de mols)” (RF, p. 205). Apenas o
livro TC faz referéncia a equacao
matematica de K, como prova de
uma afirmacao desse tipo. Nesse
caso, a equagao derivada como
exemplo — K = (n%/Ny,0,)1/V —
permite ilustrar melhor as relacoes
envolvidas entre as diferentes va-
riaveis, uma vez que um aumento
de pressao (diminuicao de V) exige
que o quociente (n?/Ny,0,) diminua
para que o valor de K_se mantenha
constante. Esse é justamente o tipo
de abordagem que a literatura tem
indicado como alternativa viavel ao
uso exclusivo do
Principio de Le Cha-

variagao da constante de equilibrio
com esta, ndao € mencionada tex-
tualmente em trés livros didaticos
(PEQUIS, SF, MM) quando estes
discutem alteracdes no estado de
equilibrio quimico. Trata-se de um
aspecto importante porque dentre
0s principais problemas detectados
no aprendizado do tema equilibrio
guimico estdo a dificuldade que
muitos alunos apresentam em apli-
car o Principio de Le Chatelier diante
de mudancas de temperatura e o
desconhecimento de que o valor de
K varia com a temperatura (Raviolo
e Martinez-Aznar, 2003). Alguns au-
tores tém apontado a necessidade
de, no processo de ensino, espe-
cificar claramente que mudancas
de temperatura afetam o valor de K
(Camacho e Good, 1989), alem de
se enfatizar o papel da variacdo de
entalpia da reacdo nos efeitos de
temperatura (Voska e Heikkinen,
2000). Os demais livros mostram
essa mudanca, apresentando exem-
plos empiricos por meio de tabelas
que relacionam, para uma mesma
transformagao quimica, diferentes
temperaturas em que o experimento
é realizado e 0s respectivos valores
de constante de equilibrio (VN, TC,
GEPEQ, RF, US) ou na forma de
graficos (TC, RF, US), nos quais o
sentido do grafico é diretamente
relacionado a variacdo de entalpia
da reacao. Essa abordagem é (util,
justamente, porque mostra de ma-

neira explicita como

K pode variar com a

telier (Katz, 1961;
Cheung, 2004;
2009).

A anédlise do fator
temperatura é abor-
dada semelhante-
mente em todos os
livros didaticos que
mencionam que o

A correta compreensao
dos fendmenos
envolvidos nos equilibrios
heterogéneos implica
também em conhecer
0 conceito de fase e o
fato de que nesse tipo
de equilibrio hé troca de
material entre duas fases
em contato.

temperatura®, além
de ser uma forma
relevante de se in-
troduzir a regra de
van't Hoff, quer seja
esta expressa na
forma um enuncia-
do qualitativo (de
Heer, 1957) ou numa

aumento ou a dimi-
nuicao de tempera-
tura favorecera o sentido da reacéo
endotérmica (absorgdo de calor)
ou exotérmica (liberagao de calor),
respectivamente. Em contrapartida,
um aspecto fundamental durante
a discussao sobre alteracao de
temperatura, o que diz respeito a

Principio de Le Chatelier

forma quantitativa
expressa por meio
de uma equagao matematica, con-
forme proposto por Cheung (2004)
e discutido anteriormente.

Quanto a concentragao, sao tra-
tados em todos os livros 0s casos
mais comuns de solu¢ado aquosa
ou reacOes gasosas que ocorrem
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a volume constante. Nesses casos,
o Principio de Le Chatelier pode
ser aplicado literalmente: “[...] au-
mentando a concentragdo de um
participante, o equilibrio se desloca
na direcao de seu consumo [...]”
(TC, p. 439). Em nenhum dos livros
s&o abordados 0s casos em que a
aplicagao do principio pode levar a
conclusbes equivocadas como na
adigdo de um constituinte a pres-
sdo constante (Katz, 1961; Quilez-
Pardo e cols., 1993) ou no caso da
diluicao de uma solugdo aquosa
em equilibrio quimico, no qual o
aumento do volume do sistema
provoca a diminuicado de todas as
concentracdes dos participantes
do equilibrio ao mesmo tempo, e 0
sentido da alteragao do estado de
equilibrio s6 pode ser verificado por
meio da andlise correta da equagao
de K_ (Tyson e cols., 1999; Allsop e
George, 1984)".

A Ultima questao analisada foi
se o livro apresenta outros métodos
para se prever a evolucao de um sis-
tema em equilibrio quimico além da
aplicacao literal do Principio de Le
Chatelier. Cinco livros apresentam o
uso da constante de equilibrio (K_ou
K,) para prever deslocamentos de
equilibrios quimicos (US, VN, GE-
PEQ, TC, RF). Dois destes mostram
0 uso da constante de equilibrio
de forma superficial. O primeiro
deles (US) discute o
uso da constante de
equilibrio em uma
“observagao”, e o
segundo (VN) ape-
nas cita um exemplo
genérico em que o
aumento da quanti-
dade de reagentes
significa aumentar
o0 denominador e que, para que K
permaneca constante, deve-se di-
minuir a quantidade de produtos. Os
outros trés livros (RF, TC, GEPEQ)
discutem mais detalhadamente a
utilizagao da constante de equilibrio.
O livro RF utiliza a constante apenas
para estudar o efeito da variagao
de concentracao no equilibrio. E
definido o conceito de quociente
de reacéo (Q,) e sdo comparados
se esses valores sao iguais ou dife-
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rentes ao valor de K para concluir
se o sistema esta ou ndo em equi-
librio. Uma estratégia semelhante
é utilizada pelo livro TC, porém
este mostra os valores de K para
alteragoes de pressao além das mu-
dancas nas concentragoes. O uso
da constante € apresentado tam-
bém em variagoes
de temperatura por

vago, ambiguo, universal, sem
fundamentacéo tedrica. Em geral,
nao sao discutidos exemplos que
mostrem as suas limitagdes ou
casos em que a aplicagao literal e
linear do principio pode levar a pre-
digbes incorretas. Também nao ha,
em geral, um controle rigoroso nas
variaveis envolvidas,
principalmente no

meio de exemplos
empiricos em tabe-
las. O livro GEPEQ
discute a manuten-
¢ao dos valores de
K quando se altera
a concentracdo ou
pressao por meio de
exercicios em que 0
aluno calcula o valor
de Q apos a adigao

E preciso que os
professores tenham claro
as limitacoes do uso do
Principio de Le Chatelier
e os problemas que a
utilizacao exclusiva deste
pode provocar no correto
entendimento da natureza
dindmica do equilibrio
quimico, constituindo-
se em um verdadeiro
obstaculo epistemoldsgico.

que diz respeito a
equilibrios em siste-
mas gasosos. Tudo
isso pode transmitir
ao aluno a ideia de
que se trata de um
principio infalivel ou
uma verdade abso-
luta. Pode levar ao
aluno aideia errada
que a evolugéao de

Uma das caracteristicas
mais frequentes dos livros
escolares ¢ a limitacdo em

apresentar enunciados
declarativos de conceitos
quimicos sem mostrar seus

limites de validacao.

de um dos consti-
tuintes do sistema
ou apds uma variagao de pressao e
0 compara com o valor de K naquela
temperatura. Além desses fatores, a
mudanca de temperatura € relacio-
nada com a alteracao da constante
mediante exemplos empiricos em
forma de tabelas.

Conclusoes

As formulacdes apresentadas
nos livros seguem aquela que foi
amplamente divulgada no livro de
Ostwald (Quilez-Pardo e Sanjosé-
Lopez, 1996) e que
esta baseada nas
formulacdes mais
simples e gerais do
proprio Le Chatelier.
Vale lembrar que
¢ essa formulacao
que foi principal-
mente sujeita a cri-
ticas desde o seu
infcio e finalmente foi corrigida pelo
proprio autor anos mais tarde.

Uma das caracteristicas mais
frequentes dos livros escolares é a
limitagdo em apresentar enunciados
declarativos de conceitos quimicos
sem mostrar seus limites de valida-
¢ao. Este trabalho mostrou como
os autores de livros de Quimica
para o Ensino Médio apresentam
o conceito do Principio de Le Cha-
telier, marcado de carater indutivo,
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um sistema em equi-
lfbrio ou até mesmo
o estado de equilibrio em si € regido
por um principio que traduzira uma
relacdo fundamental da natureza
em vez de ter a clara percepgao de
que se trata de uma generalizacao
a partir de observagbes empiricas
que deve ser utilizada de maneira
criteriosa.

Esse tratamento superficial do
Principio de Le Chatelier como uma
regra simples, universal e de carater
algoritmico favorece processos de
ensino-aprendizagem baseados
na memorizagao, repeticdo e na
utilizagdo mecanica (nao significa-
tiva) do principio sem compreensao
dos conceitos envolvidos. O fato
de ndo se provocar pensamentos
contraditérios e uma discussao
criteriosa pode ocasionar dificul-
dades e erros conceituais dos
diversos conceitos quimicos pelos
estudantes. E possivel questionar
se as dificuldades relacionadas a
resolucao de problemas que se tem
apontado na literatura — tais como:
falta de reflexao prévia e um trata-
mento superficial do problema que
leva a um operativismo mecanico;
dificuldades quanto ao controle de
variaveis; e incapacidade em distin-
guir entre as informacdes essenciais
e irrelevantes para resolver um pro-
blema (Quilez-Pardo e cols., 1993)
—nao tenham relacéo direta com a
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ilusdo provocada por simplificacoes
de facil memorizacdo e operagéo
como as simples “regrinhas” deri-
vadas do Principio de Le Chatelier.
Ainda mais se a aplicacao direta
destas em exercicios e problemas
de carater qualitativo for colocada
como um dos principais objetivos
educacionais.

E preciso que os professores, de
todos os niveis de ensino de quimica,
tenham claro as limitacdes do uso
do Principio de Le Chatelier e os
problemas que a utilizagc&o exclusiva
deste pode provocar no correto en-
tendimento da natureza dindmica do
equilibrio quimico, constituindo-se
em um verdadeiro obstéculo episte-
moldgico (Quilez-Pardo, 1997a). Ao
abordar a predicao das alteragoes
que podem sofrer um sistema em
equilibrio, é preciso considerar todos
os fatores que afetam o sistema de
uma maneira mais rigorosa, fazendo
principalmente um uso mais exten-
sivo da equacao da constante de
equilibrio na resolugao de problemas
dessa natureza. Assim, o esse prin-
cipio poderia ser colocado em seu
devido lugar — uma regra qualitativa
pratica e de valor preditivo limitado
— e se evitaria, assim, a reducao do
fenbmeno equilibrio quimico a mera
aplicacéo desse principio.
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Notas

1. Tradugao do original em fran-
cés.

Tout systéme en equilibre
chimique stable soumis a
l'influence d’une cause exté-
rieure qui tend a faire varier
soit sa température, soit sa
condensation (pression, con-
centracion, nombre de molé-
cules dans I'unité de volume)
das sa totalité ou seulement
dans qualques-unes de ses
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parties, ne peut éprouver que
des modifications intérieures,
qui, se elles se produisaient
seules, améneraient un chan-
gement de température ou de
condensation de signe contrai-
re a celui résultant de la cause
extéuriere.

2. Uma analise tedrica quanti-

tativa desse problema mostra que
havera formacao de amoénia se a
frac&o molar de nitrogénio for menor
que 0,5. Entretanto, se for maior que
0,5, o equilibrio devera decompor
mais amonia para formar mais nitro-
génio e hidrogénio (Lacy, 2005; Katz,
1961). De uma forma geral, paraum
equilibrio do tipo a A(g) + b B(g)
=— c¢ C(g) + d D(g), na qual An
= (c+d) — (a+b), pode-se verificar
que, ao se adicionar, por exemplo,
certa quantidade de C, o equilibrio
formara mais produtos se X, > c/
An (Quilez-Pardo e cols., 1993). A
demonstracao desse fato foge aos
objetivos deste trabalho. Para uma
correta compreensao, sugerimos as
referéncias citadas.

3. O aprofundamento dessa dis-
cussao esta fora dos objetivos do
presente artigo, mas é importante
que os professores reflitam a respei-
to da relevancia de todo o contetdo
ensinado e principalmente do tempo
programado para cada conteudo,
mesmo aqueles tao consagrados.

4. Antes de Ostwald, Nernst em
1898 ja havia incluido uma segunda
formulagdo do principio em seu
livro Tratado de quimica tedrica. Na
edicdo francesa desse livro, intitu-
lada Tratado de quimica general de
1922, Nernst relaciona o Principio de
Le Chatelier ao principio de agéo e
reagao da mecanica (Quilez-Pardo e
Sanjosé-Lopez, 1995).

5. De uma forma mais rigorosa,
devem ser utilizadas as atividades
quimicas dos componentes em
equilibrio no calculo de K, sendo
gue, para um componente puro
no seu estado padréo, é atribuido
como valor de atividade quimica
igual a unidade. Como a atividade de
solidos e liquidos é pouco sensivel
a pressao, considera-se que, em
pressdes moderadas (menores do
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que 20 bar), seu valor seja também
igual a unidade (Levine, 1988, p.
304). No entanto, como o conceito
de atividade nédo é tratado no En-
sino Médio, costuma-se justificar
a auséncia da substancia pura na
equacdo matematica de K devido
a constancia de sua concentracéo.
Embora largamente utilizado, em
nossa opiniao, pode-se questionar
se faz sentido utilizar o conceito de
concentragcdo para substancias pu-
ras, uma vez que este é definido para
solugbes (misturas homogéneas)
como a razao entre uma quantidade
de um soluto e o volume da solucao
(Quilez-Pardo, 1998). Uma questao
que pode ser colocada é se essa
possivel ambiguidade pode induzir
o aluno a confundir, por exemplo,
0s conceitos de concentragao e
densidade. De qualquer forma, deve
ficar claro para o aluno que solidos
e liquidos puros nao fazem parte da
expressao de K.

6. Vale lembrar que, além da de-
pendéncia de K com a temperatura,
para equilibrios ibnicos em solugao
aquosa, a constante de equilibrio
depende também da forca idnica
da solucédo, ou seja, depende da
concentragao total de fons presentes
na solucéo (Skoog e cols., 2006).

7. Um exemplo do problema da
diluicdo pode ser o caso do equili-
brio de ionizagéo de um &cido fraco
monoproético: HA(aq) S Hf(aq) + A
(aq). Pode-se demonstrar facilmente
que K, = (n,.*n,/ny,) +1/V, portanto,
a diluicao da solugao (aumento
do volume, V) leva ao aumento da
ionizacao do acido HA, uma vez
que para se manter o valor de K,
constante, o sistema deve reagir de
modo aaumentarn,* en,” e diminuir
n,, (Allsop e George, 1984).
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Abstract: Le Chatelier’s principle — What has been presented in textbooks? Abstract: In this work is presented an analysis on how the aspects related to chemical equilibrium shifts are presented in
Brazilian high school textbooks. In these cases, the Le Chatelier’s principle presents a fundamental role in the qualitative prediction of the evolution of the chemical system. The analysis of how Le
Chatelier’s principle has been formulated in these textbooks indicated that it has been introduced in an inductive, vague and ambiguous way, with universal application without showing any limita-
tions and without any theoretical foundation. These facts can transmit to the student the idea that Le Chatelier’s principle is an infallible role or an absolutely truth.

Keywords: chemical equilibrium, Le Chatelier’s principle, textbook.

QUIMICA NOVA NA ESCOLA

Principio de Le Chatelier

Vol. 32, N° 2, MAIO 2010



