E1 PrRINCIPI DE LE CHATELIER I LA SEUA
ABUSIVA APLICACIO EN LA DIDACTICA

DE L’EQUILIBRI QUIMIC

REsSuM

Oferim aci una analisi histérica, termodi-
namica i didactica que palesa la imprecisio
del principi de Le Chatelier tal com aquest
I’enuncia i les seues causes, i com malgrat
aix0 els llibres de text continuen aplicant-
lo. Finalment, indiquem en quines condi-
cions és possible emprar-lo.

1. INTRODUCCIO

L’aplicacié del principi de Le Chatelier
com un arma qualitativa eficientissima per
tal de preveure els desplacaments de 1’equi-
libri esta molt assentada en I’ensenyament,
i ha arribat a ésser un objectiu primordial en
la didactica de 1'equilibri quimic (Hackling
i Garnett 1985). Tanmateix, la literatura ha
produit treballs d’enca 'any 1957 en que s’hi
advertia de les limitacions d’aquest princi-
pi. Tot i aixd, poca influéncia han tingut
aquests treballs en I’elaboracié de llibres de
text d’ensenyament preuniversitari, fins i tot
universitari.

Amb el present article pretenen oferir una
panoramica historica, termodinamica i didac-
tica tendent a mostrar les deficiencies del prin-
cipi, les seues causes, 1 finalment, com a
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conclusié, en quines condicions és aplicable.

2. QUE ESTABLI LE CHATELIER?

Le Chatelier guiat per la pretensié d’es-
tablir la Quimica sobre uns fonaments simi-
lars als de la Fisica aborda el seu estudi
prenent com a paradigma la mecanica,
emparant-se en els comportaments analegs
dels sistemes quimics i mecanics quan son
pertorbats de llur equilibri: tots dos es des-
placen fins arribar a una posicié d’equilibri
estable. Aixi, per Le Chatelier les lleis fona-
mentals de la Quimica eren les de la «meca-
nica quimica», teoria de les reacciones
quimiques construida sobre el model de la
mecanica (Paty 1985).

Sota aquesta perspectiva i basant-se en les
andlisis termodinamiques que de !'equilibri
quimic havien dut a terme Gibbs i Van'’t Hoff
—aquest ultim enuncia la lley del desplaca-
ment de 'equilibri amb la temperatura— (Le
Chatelier 1908, Paty 1985), el quimic frances
arriba a generalitzar totes les influencies que
poden afectar un sistema en equilibri amb una
llei que formula I'any 1884 de la seglient ma-
nera (Treptow 1980):

«Tot sistema en equilibri quimica estable
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sotmés a la influencia d'una causa exterior que
tendeix a fer variar la seua temperatura o con-
densaci6 (pressié, concentracié o nombre de
molecules per unitat de volum) en la seua to-
talitat o unicament en alguna de les seues
parts sols pot experimentar unes modificacions
interiors que, de produir-s’hi totes soles con-
duirien a un canvi de temperatura o de con-
densacié de signe contrari al que resulta de
la causa exterior».

En treballs posteriors el reformula d'una
forma més breu i alhora més generalitzada,
1 que s’aproxima a les versions actuals. En el
seu llibre Legons sur le carbone, la combus-
tion et les lois chimiques, 'establf aixf (Le Cha-
telier 1908):

«La modificacio d’una qualsevulla de les
condicions, que poden influir sobre ’estat
d’equilibri d’un sistema, provoca una reaccio
en un sentit tal que tendeix a ocasionar una
variacio de sentit contrari de la condicié ex-
terior modificadan.

Per altra banda, en la lectura del llibre es-
mentat s’observa que la generalitzacio efec-
tuada precisant les variables que determinen
I'equilibri estd sustentada empirica i tedrica-
ment —mitjancant argumentacions
termodinamiques— en el cas de la pressio i
la temperatura. No obstant aix0, és de desta-
car com l'autor afegeix-hi la massa (concen-
tracié) recolzat només en evidencies
experimentals, tot fent valer la seua visio in-
ductivista basada sobre la concepcié positivista
de les ciencies imperant aleshores per la in-
fluencia majoritaria d’ Auguste Comte (Geymo-
nat 1985).

3. ES INFAL-LIBLE EL PRINCIPP?

La forma que més freqlientment revesteix
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el principi en els textos actuals pre i univer-
sitaris és:

«En un sistema en equilibri, una variacié
en una de les variables el determinen despla-
cara aquest en la direccid que contrareste
aquella variacio.»

Que com veiem, difereix ben poc de la da-
rrera formulacié de Le Chatelier. Es tracta
d'un senzill principi fet servir per vaticinar
qualitativament els efectes de la temperatu-
ra, pressio i concentracio sobre 1’equilibri. Tan-
mateix, en la literatura tenim diverses
confirmacions de les seues limitacions (Camp-
bell 1985, Katz 1961, Levine 1981, Treptow
1980). Des del punt de vista de la didactica
de I'equilibri a nivell preuniversitari ens in-
teressa ressaltar una d’elles: no podem garan-
tir que I'addici6é de més reactiu a la mescla de
reaccio, a pressio 1 temperatura constants, per-
torbe 1'equilibri devers la banda dels produc-
tes, 1 viceversa (Helfferic 1985, Katz 1961,
Levine 1981).

[’exemple més emprat en la bibliografia
per mostrar la «falsedat» del principi és la sin-
tesi de I'amoniac:

i
N,+3H, <« 2NH,

En concret, Helfferich (1985) palesa que a
partir de la relacié molar (N,/H9) 1:1, qual-
sevol addici6 ulterior de nitrogen fa minvar
la produccié d’amoniac.

A més a més, 'excepci6 citada no és 'ini-
ca, una avaluaci6 general del efectes de 1’ad-
dici6 de reactius o productes, a P i T
constants, sobre I'equilibri la donen Katz
(1961) i Levine (1981).

4. QUE ENS DIU LA
TERMODINAMICA?

Dons, ens diu que la variacié elemental del

DIDACTICA DE LAS CIENCIAS EXPERIMENTALES Y SOCIALES. 1990, N.° 4.




potencial de Gibbs en un sistema en que s’hi
produeix una reaccié quimica on hi apareixen
o s’hi destrueixen un nombre de mols dn; de
cadascuna de les especies quimiques €s:

dG = -SdT + VAP + T dn; (D

en la qual, introduint-hi ’afinitat quimica o
energia lliure de reaccio, A, 1 el seu grau
d’avancament, £, resulta:

dG = -SdT + VdP - Adg @)

on s’hi observa que les variables naturals del
potencial de Gibbs en un sistema de com-
posicié variable sén: la pressio, la tempera-
tura i el grau d’avancament de la reaccio
(Tejerina 1977).

D’aquesta darrera equacié (2), podem ob-
tenir en 1’equilibri (A=0) les dues segutients:

(aE )= A H )
st |, TO

( d & )____ -AY (4)
ov ) o

en les quals G’ representa la derivada sego-
na del potencial de Gibbs amb respecte al grau
d’avancament, tot romanent constants la pres-
si6 1 la temperatura; i és per tant positiva.
Les equacions anteriors (3) 1 (4), constituei-
xen la formulacié quantitativa del principi de
Le Chatelier (Dfaz i Pefia 1980, Tejerina 1977),
1 ens expressen la dependéncia del grau
d’avancament amb la pressio i la temperatu-
ra. D’elles s’infereixen identiques conclusions
a les que s'obtenen aplicant I’enunciat quali-
tatiu, perd, manifesten com de les lleis de la
termodindmica no res podem col.legir pel que
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fa a la variacié del grau d’avancament ae 1a
reaccid —desplacaments devers la dreta o
esquerra— amb 1’addicié de reactius o pro-
ductes.

5. CoMm S’ENUNCIA 1 APLICA EN
ELS TEXTOS DE QUIMICA
DE C.0.U.?

Com ja abans haviem assenyalat la forma en
que s’exposa en els textos el principi és for-
ca semblant a les ultimes formulacions
d’aquest per part de Le Chatelier; és a dir,
que ’ensenyament no s’ha fet resso de les
critiques de la literatura quant a la seua im-
precisié 1 ambiguitat. Aixi doncs, continua
trobant-se en els textos de Quimica de COU
com una ajuda infal-lible en I'estudi dels
equilibris guimics, perque permet pronosti-
car qualitativament la resposta d’'un siste-
ma als canvis de les condicions externes, I
per suposat, incloent-hi la variacié de la con-
centracié de qualsevulla de les sustancies que
intervenen en l'equilibri. A més, aquestes
prediccions qualitatives se solen emprar com
a guies i comprobacions valuoses en les ana-
lisis matematiques quantitatives dels equi-
libris.

Per altra part, també advertim en la ma-
joria dels textos consultats 1’omissié de les
condicions per les quals son veritables les
prediccions realitzades amb el principi;
d’aquesta manera, quan s’estudia l'efecte de
la temperatura es defuig que la pressio ha
de restar constant i no s’hi han d’afegir reac-
tius ni productes.

6. CONCLUSIONS

I.—Constatem la voluntat dels autors de
llibres de text de seguir mantenint I’enun-
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ciat del principi de Le Chatelier de manera
semblant a com aquest el proposa en els seus
darrers treballs, atenent, potser, a les ma-
teixes raons epistemoldgiques que al seu mo-
ment sostingué Le Chatelier, és a saber,
fonamentar la Quimica en principis tan ge-
nerals 1 sdlids com ara els de la mecanica i
termodinamica; i a la seua senzillesa per la
didactica de 1’equilibri.

I[I. —Fent una interpretaci epistemologi-
ca, veilem com la termodinamica ha «teorit-
zat» el principi de Le Chatelier en inserir-lo
dins el seu cos tedric. Per consegiient, el
principi no és siné un teorema derivat de les
lleis fonamentals de la termodinamica, les
quals li proveixen d’un suport del qué man-
caria si continuas essent una hipotesi ailla-
da empirica o semiempirica (Bunge 1985).

[lI. —Com hem vist, és desaconsellable
I"aplicacié del principi en les seues expres-
sions usuals. De seguir aplicant-lo, és es-
calent restrényer-lo a variacions de T, a P
constant, ide P a T constant (Levine 1981).
(En el treball de Treptow (1980), apareix una
formulacié més general i precisa del princi-
pi, la de Heer, perd no és adienta pels nivells
de Quimica basica).

IV.—El deéficit produit per la impossibili-
tat d’utilitzar el principi per a predir, a P i
T constants, el sentit del desplacament de
’equilibri per addiccié de reactius o produc-
tes, es pot resoldre fent-ne un s racional de

les constants d’equilibri, com ja assenyala
Katz (1961).
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AGRAIMENTS

Vull expressar amb aquestes linies la
meua gratitud a Magdalena per la seua con-
tinua, estimable i desinteressada ajuda en la
recerca bibliografica.

DIDACTICA DE LAS CIENCIAS EXPERIMENTALES Y SOCIALES. 1990, N.° 4.




