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EquiLigrio quimico: O sistema 2 NO, (g) < N, 0, (g) RevisiTapo,
NUMA PERSPECTIVA PRATICA DE SALA DE AULA

MARIo VALENTE*, HELENA MOREIRA*

Neste artigo é descrita a construcdo de ampolas contendo uma mistura de dioxido de azoto e tetroxido de diazoto, e
a sua utilizagdo numa actividade pratica de sala de aula com vista ao estudo qualitativo da variagdo da constante de
equilibrio em fungdo da temperatura. Nesta actividade abordam-se conceitos basicos de energética da ligacdo quimica

e equilibrio quimico, fazendo-se uso do principio de Le Chatelier como instrumento de previsdo.
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INTRODUCAO

O programa da disciplina de Fisica e
Quimica A (nivel 2) para o 11° ano (ou
12° ano) [1] de escolaridade refere na
sua componente de Quimica (ponto
1.3 - Sintese do amoniaco e balango
energético) que os alunos devem ser
capazes de “Interpretar a formacao de
ligagbes quimicas como um processo
exoenergético e a ruptura como um
processo endoenergético”, e (ponto
1.5 - Controlo da produc¢éo industrial),
que os alunos devem ser capazes
de “Prever a evolugdo do sistema
reaccional, através de valores de K,
guando se aumenta ou diminui a tem-
peratura da mistura reaccional para
reaccdes exoenergéticas e endoe-
nergéticas”, bem como “Identificar a
lei de Le Chatelier [...] como a lei que
prevé o sentido da progressao de uma
reacgdo por variacao da temperatura,
da concentracdo ou da pressdo da
mistura reaccional”.

Um dos sistemas mais usados em
livros de texto como exemplo de um
processo de equilibrio quimico &, sem
duvida, a interconversao de didxido de
azoto em tetroxido de diazoto, ja que
envolve uma espécie corada (NO,) e
uma incolor (N,O,), o que permite a
visualizagdo directa da variacdo da
composicdo da mistura reaccional,
e apresenta uma variagdo de com-
posicdo muito significativa a tempera-
turas proximas da ambiente (16% de
NO, a 21,5°C e 99% de NO, a 135°C)
[2], o que também permite observar
variagbes da composicdo da mistura
reaccional sem alteragbes demasiado
drasticas das condigbes experimen-
tais.
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O processo de equilibrio acima
referido pode ser visualizado como
uma reacgao em que a dimerizagado
do diéxido de azoto (molécula para-
magnética, com um electrdo desem-
parelhado, formalmente associado ao
azoto) ocorre por formagdo de uma
ligacdo simples entre os atomos de
azoto (com um comprimento de liga-
¢éo de 175 pm) [2], segundo o es-
quema:
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traduzido pela equacdo quimica:
2NO, (g) 5 N,O,(9), para a qual se
tem a constante de equilibrio definida
por

K _ [N2O4]eq
[NOQ];;

Este processo ocorre no sentido directo
com a formacdo de uma ligagao e
com a concomitante estabilizagdo
electronica e libertagdo de energia
(AH = - 57 kJemol™) [2] - sentido
exoenergético. O sentido inverso
envolve a quebra de uma ligagao,
para o que é necessario fornecer ener-
gia (AH = + 57 kJ*mol™) - sentido en-
doenergético.

PREPARACAO DAS AMPOLAS COM
NO,/ N,O,

A preparagédo de didxido de azoto é
facilmente conseguida por reacgao
de cobre metdlico com acido nitrico
concentrado. Assim, num matras de
150 ml, contendo 15-20 ml de acido
nitrico, colocam-se cerca de 5 g de
aparas de cobre metalico e tapa-se
com uma rolha de borracha perfura-

da, atravessada por um tubo de vidro
curto. Este tubo de vidro comunica a
um outro tubo de vidro comprido, por
um curto tubo flexivel de borracha (ou
semelhante). O tubo comprido acima
referido é destinado a ser convertido
nas ampolas e devera, de inicio ser
afilado na extremidade livre, por forma
a permitir que o ar inicial e, depois, o
excesso de NO, escape (para uma
hotte), sem aumentar a pressédo do
sistema, mas também sem deixar que
se escape uma grande quantidade
de NO, do tubo, ou reentre muito ar
nele. O tubo é entédo selado em vari-
os pontos, partindo da extremidade
mais préxima ao matraz (para evitar,
nesta altura, um aumento de pressao
no matraz, este deve ser desligado
do tubo comprido, depois de selado),
com o auxilio de um bico de Bunsen
(ver Nota), de modo a formar ampolas
com cerca de 10 cm de comprimento.
As ampolas devem conter uma quan-
tidade de didxido de azoto suficiente
para se notar nitidamente a sua cor
castanha a temperatura ambiente.

Alternativamente, podem encher-se
tubos de ensaio com o NO, gerado
como acima se descreve. Depois de
cheios devem ser rapidamente fecha-
dos com rolhas de borracha (que aca-
ba por ser lentamente atacada pelo
NO,).

A TEMPERATURA INFLUENCIA!

Depois de se apresentar e explicar o
esquema de reacgao acima descrito, &
pedido aos alunos que usem o princi-
pio de Le Chatelier para prever qual o
processo (exotérmico ou endotérmico)
favorecido por arrefecimento e que
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indiguem se esse processo corres-
ponde ao sentido directo ou inverso,
tal como a equagéao esta escrita, e se
é de esperar que a mistura se torne
mais escura ou mais clara.

Depois de essa previsdo feita é colo-
cada uma ampola num banho de agua
gelada, mantendo outra a temperatura
ambiente. Em poucos segundos ja se
podem notar alteragdes significativas
na coloragéo do conteudo das ampo-
las (Figuras 1 A e 1 B), confirmando
a previsdo de que por arrefecimento
se forma mais tetroxido de diazoto (in-
color) as custas do gasto de dioxido
de azoto (castanho) - a constante de
equilibrio tal como acima definida au-
menta.

De seguida, coloca-se a ampola an-
teriormente arrefecida, num banho de
agua em ebulicdo, mantendo outra a
temperatura ambiente. Mais uma vez,
em poucos segundos se podem notar
significativas alteragdes na coloragdo
do conteudo das ampolas (Figuras 1B
e 1C), verifica-se que por aquecimen-
to se forma diéxido de diazoto (casta-
nho) as custas do gasto de tetréxido
de diazoto (incolor) - a constante de
equilibrio acima definida diminui.
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Figura 1 Ampolas contendo a mistura
de NO,/N,O, em equilibrio, a varias tempe-
raturas: A ~ 0°C, B ~ 25°C e C ~ 100°C

A PRESSAO INFLUENCIA?

Nunca & de mais salientar que o uni-
co factor que altera o valor de uma
constante de equilibrio é a tempera-
tura mas a um aluno mais observa-
dor podera surgir a duvida seguinte:
por aquecimento da mistura gasosa
a pressao interna da ampola aumenta
ja que os gases dilatam por aumento
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de temperatura, pelo que, de acordo
com o principio de Le Chatelier, tam-
bém seria favorecido o sentido que
envolvesse a formagdo do menor
numero de particulas.

Este raciocinio resulta de um mau (mas
muito comum) entendimento do princi-
pio de Le Chatelier, ja que a variagédo
de pressdo apenas influencia a com-
posicao de um sistema em equilibrio
quimico quando resulta numa variagao
de volume e, portanto, de concentra-
coes. Isto depende fundamentalmente
da construgao recipiente onde se da a
reacgao, isto é, se este é de paredes
rigidas (volume constante) ou se apre-
senta paredes deformaveis (volume
variavel). No presente caso a variagao
do volume da mistura reaccional, re-
sultante da dilatagdo da prépria am-
pola por aquecimento, € sem duvida
negligenciavel ja que as suas paredes
sdo quase indeformaveis dentro do
intervalo de temperaturas usado na
experiéncia (0°C - 100°C).

A adigdo de um gas inerte (questdo
classica!), por exemplo, apenas faria
aumentar a pressao total na ampola
(de paredes indeformaveis), mas néo
alteraria o seu volume, logo nao al-
teraria a concentragdo das espécies
intervenientes, nao influenciando a
composi¢ao do sistema em equilibrio.

QUESTOES / DESAFIOS

E muito importante proporcionar aos
alunos desafios intelectuais. De segui-
da sugerem-se algumas questbes
pertinentes onde se podem testar
parémetros como o poder de observa-
¢do, a capacidade de ligacéo entre a
teoria e a observacéo experimental e
a facilidade em relacionar e operacio-
nalizar conceitos:

» De que forma se pode concluir que
0 equilibrio quimico é um processo
dinamico, a partir do que se obser-
vou nesta actividade?

» Sera possivel ter um frasco com
diéxido de azoto puro (ou, de igual
forma, um de tetroxido de diazoto),
a temperatura ambiente? Em que
condicbes seria isso, eventual-
mente, possivel?

* A que se deve a cor que o dioxido
de azoto apresenta? Qual das com-
ponentes da luz branca (azul, verde
ou vermelha) sera mais absorvida
por esse composto (castanho =
vermelho + verde)?

CoNcLUSAO

A utilizagdo acima descrita das ampo-
las contendo a mistura em equilibrio
de didxido de azoto e de tetroxido de
diazoto permite aos alunos fazer a
confirmagédo experimental do princi-
pio de Le Chatelier, usando-o como
uma ferramenta para a previsdo da
variagdo da constante de equilibrio
de um sistema, por variagéo da tem-
peratura do meio reaccional. Revela-
-se igualmente util a associacéo das
nocdes basicas de energética da liga-
¢do quimica (quebra e formacao de
ligagdes covalentes).

Uma consideravel vantagem de ordem
pratica resulta na reutilizacdo das am-
polas que uma vez preparadas podem
ser usadas por varias turmas, durante
varios anos, com economia de tempo
e de reagentes, e portanto, com di-
minuicdo da poluicdo gerada pelo
laboratério - um exemplo de didatica
quimica preocupada com o ambiente.

Nota

A selagem dos tubos para formar ampo-
las deve ser feita de forma relativamente
lenta, com o tubo de vidro em fusdo, bem
maleavel, por forma a que nao haja grande
diferenca de pressao entre o interior € 0 ex-
terior, caso contrario ou se formam bolhas
de vidro na ponta selada, que a fragilizam,
ou a ponta colapsa e, por arrefecimento,
estala. Com alguma pratica rapidamente
se conseguem bons resultados.
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