Quimica e EnsINO

SiNTESE E PROPRIEDADES DO AMONiACO, NUMA ACTIVIDADE

PrATICA DE LABORATORIO

MARI0 VALENTE* @, HELENA MOREIRA*

Neste artigo propde-se a realizagdo de um trabalho pratico simples, integrado no programa de Fisica e Quimica A (nivel

2), disciplina do 11° ano ou do 12° ano. Trata-se da sintese de pequenas quantidades de amoniaco com o fim de estudar

algumas das suas propriedades fisicas e quimicas mais caracterfsticas. E de notar que este trabalho pratico pode ser

efectuado com meios rudimentares, em qualquer laboratério escolar.

INTRODUCAO

O programa da disciplina de Fisica
e Quimica A (nivel 2) para o 11° ano
(ou 12° ano) [1] de escolaridade est3,
para o bem e para o mal, quase com-
pletamente centrado no amoniaco,
usando-o como exemplo de:

* Um processo de sintese industrial
(e laboratorial), na introducdo aos
célculos estequiométricos (1.1. O
amoniaco como matéria prima);

» Perigos associados a manipulagdo
de substancias quimicas e suas
consequéncias ambientais (1.2. O
amoniaco, a satide e o ambiente);

» Energética da formacdo e quebra
de ligacdes no decurso de reacgoes
quimicas (1.3. Sintese do amoniaco
e balanco energético);

» Processos de equilibrio quimico e
suas caracteristicas (1.4. Producdo
industrial do amoniaco);

« O principio de Le Chatelier aplicado
a sintese industrial (1.5. Controlo da
producdo industrial).

A luz do programa desta disciplina, a
preparacao de pequenas quantidades
desta substancia em laboratério é in-
teressante, ja que permite em primei-
ra mao, por parte dos alunos, a veri-
ficagdo de algumas das propriedades
fisicas e quimicas do amoniaco. No
decurso do trabalho podem explorar-
-se com a profundidade desejada con-
ceitos tedricos constantes do referido
programa como: reacgdes completas/
/incompletas, processos acido/base,
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calculos estequiométricos (reagente
limitante, reagente em excesso e pu-
reza de uma substancia), considera-
cbes sobre seguranga laboratorial e
problemas ambientais entre outros.

CARACTERISTICAS DO AMONIACO [2]

O amoniaco &, nas condigdes normais
de pressdo e temperatura, um gas,
menos denso que o ar:

p(NH,, 0°C, 1 atm) = 0,77 g/dm? con-
tra p(ar, 0°C, 1 atm) = 1,3 g/dm®. Este
gas liquefaz-se a -33,4°C e solidifica
a-77,7 °C.

O amoniaco é detectavel pelo olfacto
humano a partir dos 20 a 50 ppm, e
causa irritagédo dos olhos e vias respi-
ratérias a partir dos 100 a 200 ppm.
Valores superiores a estes sao sus-
ceptiveis de causar irritacdes graves.
O Volume Limite Tolerado (VLT) de
amoniaco em atmosferas de trabalho
é de 25 ppm (18 mg/m?).

Misturas de amoniaco com ar conten-
do entre 16 e 25 % desse gas cons-
tituem misturas explosivas, com uma
temperatura de ignicdo de 651°C.

UTILIZACOES DO AMONIACO

Este composto inorganico de utiliza-
¢ao muito importante a nivel industrial,
no fabrico do acido nitrico e da ureia,
bem como de produtos farmacéuticos,
entre muitos outros, é também usado
a nivel agricola, sob a forma de adu-
bos azotados, e a nivel doméstico, em
alguns produtos de limpeza.

Uma das importantes utilizagbes do
amoniaco (liquefeito) € como fluido de

transferéncia de calor, em instalagbes
frigorificas industriais e domésticas, ja
que os clorofluorocarbonetos (CFC’s),
que eram usados para esse fim, foram
banidos devido ao seu forte efeito
destrutivo para a camada de ozono.

PrATICA DE LABORATORIO

A preparagao laboratorial do amonia-
co pode ser conseguida fazendo rea-
gir qualquer sal de amonio com uma
base forte. O procedimento proposto
faz uso do sulfato de amonio e do
hidréxido de sédio, sais facilmente en-
contrados no comércio (o0 primeiro é
um adubo agricola de uso corrente e o
segundo é um desentupidor de canos
de uso doméstico).

O processo de sintese pode ser des-
crito pela seguinte equagao quimica:
(NH,),80,(aq) + 2 NaHO(aq) —
Na,SO,(aq) + 2 H,O(l) + 2 NH,(g)

[eq.1]

Assim, num tubo de ensaio de ta-
manho médio (J =10 mm, £ = 16 cm)
colocam-se cerca de 2,0 g de sulfato
de amonio solido (15 mmol) e 2,0 g de
hidréxido de sédio soélido (50 mmol)
garantindo assim um meio reaccio-
nal fortemente basico. Adiciona-se de
seguida cerca de 1 ml de agua, o que
da inicio a reacgéo. Tapa-se rapida-
mente o tubo de ensaio contendo a
mistura reaccional com o sistema de
rolhas apresentado na figura 1A, aper-
tando-o, e coloca-se em cima um tubo
de ensaio vazio, da forma representada
na figura 1B, sem apertar (!), por forma
a evitar a formacao de pressoes ele-
vadas no sistema, e a permitir a saida
do ar, que vai sendo substituido pelo
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amoniaco. Logo que se detecte a sai-
da de amoniaco pela parte de baixo
do tubo de recolha, este pode ser re-
tirado (sempre na posigdo invertida) e
fechado com uma rolha de borracha,
sendo rapidamente substituido por
outro tubo de ensaio, com o que se
reinicia o processo de recolha.

Figura 1 Montagem para a preparacdo de
amoniaco: A - sistema de rolhas usado na mon-
tagem e B - montagem completa

Pela estequiometria, ao usar as mas-
sas acima referidas é de esperar a
formagédo de cerca de 0,73 dm?® de
amoniaco, medidosa20°C e 1atm(V,,
= 24,1 dm®mol). Na pratica, podem
encher-se até quatro tubos de ensaio
com este gas, o que é suficiente para
as experiéncias propostas. Veja-se a
Nota de Seguranca, no fim do artigo.

A SOLUBILIDADE DO AMONIACO EM AGUA

Um dos tubos de ensaio contendo
amoniaco é colocado de forma inverti-
da num copo com cerca de 100 ml de
agua. O nivel da agua dentro do tubo
de ensaio deve subir lentamente até
atingir quase o topo, mas subira mais
rapidamente se for agitado.

O volume gasoso que resta no tubo
de ensaio € quase exclusivamente ar,
j& que o amoniaco é extremamente
solivel em agua: a 0°C dissolvem-se
1148 dm?® de NH, num dm?® de &gua
e a 20°C dissolvem-se 738 dm?® de
NH, por dm?® de agua. Por isso, uma
solugéo aquosa saturada de amonia-
co (conhecida como amonia) a 20°C
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contém cerca de 35 % em massa de
amoniaco e apresenta uma massa
volumica de cerca de 0,9 g/ml.

O CARACTER QUIMICO DA SOLUGAO AQUOSA
DE AMONIACO

Num tubo de ensaio com amoniaco
coloca-se rapidamente a agua contida
numa pipeta Pasteur e, de seguida,
trés gotas de solugcdo alcodlica de
fenolftaleina, que de incolor rapida-
mente passa a carmim, indicando que
a solugado aquosa apresenta caracter
basico. Esse caracter quimico é
devido a hidrdlise do amoniaco em
solucdo aquosa, segundo:

NH,(aq) + H,0 () S
HO™(aq)

NH,*(aq) +
[eq.2]

que causa o aparecimento de quan-
tidades apreciaveis do ido hidroxido
(HO"), o que desloca o equilibrio de
autoprotodlise da agua;

2 HO() 5 H,0 *(ag) + HO(aq)
[eq.3]

no sentido da diminuicdo da quanti-
dade de i&o hidrénio (H,0*). Como no
equilibrio resultante [HO]e > [H,O"]e, a
solugao apresenta um caracter basico.

AcCAO DO AMONIACO SOBRE O SULFATO
DE COBRE

Num tubo de ensaio com amoniaco
coloca-se rapidamente a agua con-
tida numa pipeta Pasteur e agita-se,
promovendo a dissolugdo do gas.
Adicionam-se entdo alguns peque-
nos cristais de sulfato de cobre pen-
tahidratado. A solugdo adquire uma
cor caracteristica, intensamente azul,
devido a formacdo de aminocom-
plexos de cobre (Il), segundo a equa-
¢ao quimica:
Cu?(aq) + n NH,(aq) & [Cu(NH,) *(aq)
[eq.4]

A FORMACAO EM FASE GASOSA DO
CLORETO DE AMONIO

Uma vareta de vidro cuja ponta foi

imersa em acido cloridrico (cuidado
para que a gota ndo escorra pela
vareta, entrando em contacto com a
mao - o0 uso de luvas é aconselhado)
€ aproximada da boca de um tubo de
ensaio com amoniaco. Rapidamente
se verifica a formagdo de uma nuvem
branca de cloreto de amodnio, segundo
a equagao quimica:

NH,(g) + HCI(g) 5 NH,CI(s)  [eq5]
Este processo simula a formagao de
sulfato e nitrato de aménio em at-
mosferas poluidas (contendo &acidos
sulfurico e/ou nitrico, resultantes da
oxidagéo atmosférica dos respectivos
oxidos). Estes sais, sob a forma de
aerossois, apresentam efeitos preju-
diciais a nivel do sistema respiratorio.

QUESTOES/ DESAFIOS

E muito importante que se propor-
cionem questbes aos alunos no
decurso dos trabalhos praticos.
De seguida sugerem-se algumas
questdes pertinentes que testam o
poder de observagdo e a capaci-
dade de relacionar e operaciona-
lizar conceitos, por parte dos alunos.

e Por que razédo se recolheu o
amoniaco gasoso num tubo de
ensaio invertido?

* Qual o reagente limitante, no pro-
cesso de sintese usado?

« Oqueaconteceria a cor dasolugao
resultante da experiéncia 3, se lhe
adicionarmos um acido? (atente-
-se as equacgdes 2, 3 e 4).

« Poderd o processo de sintese
do amoniaco ser traduzido pela
equacdo 2, considerada no sen-
tido inverso?

« Por que razdo é correcto dizer-se
que a seta simples usada na equa-
cdo 1 é apenas justificavel pela
presenca de um grande excesso
de hidréxido de sodio?

CoNcLUSAO

Explorar a pratica de laboratério nas
disciplinas de ciéncias é fundamental,
em particular na situagdo resultante
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do presente curriculo do ensino se-
cundario, do qual foram removidas
disciplinas tdo fundamentais como
as Técnicas Laboratoriais. De facto,
a manipulagéo de equipamento e re-
agentes de forma minimamente de-
senvolta é algo que s6 se consegue
com uma pratica continuada, e nao se
pode ter a pretensdo de conseguir de
forma meramente expositiva.

Consideramos o trabalho proposto
como Uutil, ja que proporciona um co-
nhecimento directo de algumas das pro-
priedades fisicas e quimicas pertinentes
apresentadas por uma substancia tao
frequentemente mencionada no plano
tedrico, no programa da disciplina.

ButanoL como BiocomBUSTIVEL

O produtor de quimicos Dupont e a
companhia petrolifera BP associaram-
-se em 2006 numa colaboragao com a
British Sugar, com o objectivo de estu-
dar a obtencao de butanol a partir de
beterraba, para uso como aditivo de
gasolina. O potencial desta tecnolo-
gia esta agora a suscitar uma maior
atengdo por parte da comunidade
cientifica internacional, havendo ou-
tros grupos interessados em contribuir
para a introdugao do butanol na fami-
lia dos biocombustiveis. Um exemplo
deste interesse crescente é uma equi-
padeinvestigacdodaWashington Uni-
versity de St. Louis (WUSTL) que se
encontra a desenvolver novas técni-
cas de sintese de biocombustiveis
baseados no butanol, em alternativa
ao seu parente mais leve, o etanol.

As propriedades quimicas do butanol
sdo muito semelhantes as do etanol.
No entanto, como possui dois carbo-
nos adicionais, assim como os ato-
mos de hidrogénio correspondentes,
apresenta um valor energético supe-
rior. No que diz respeito ao armazena-
mento e manuseamento, o butanol é
menos corrosivo do que o etanol. Por
outro lado, pode ser obtido a partir de
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NoTA DE SEGURANCA:

Consideremos um laboratério com as
dimensodes de 5x10x3,5 m (175 md)
e quatro grupos de alunos a realizar
esta experiéncia, de que resulta um
volume total gerado de amoniaco de
cerca de 3 dm®. Se todo o amoniaco
gerado passasse para a atmosfera do
laboratério, a sua concentragdo seria
de aproximadamente 3000 cm?®/175
m?, isto é, de cerca de 17 ppm, por-
tanto abaixo do VLT de 25 ppm. Natu-
ralmente, apenas uma pequena par-
cela do amoniaco gerado se escapa
para a atmosfera do laboratério pelo
que, num laboratério de dimensodes
normais, nao se torna necessario rea-

ActuaLiDADES CIENTIFICAS

biomassa vegetal, incluindo palha,
fibras de milho e outros tipos de re-
siduos agricolas, que contém na sua
maioria teores elevados de celulose e
alguma quantidade de lenhina.

Lars Angenent, professor de Enge-
nharia Quimica, Ambiental e de Ener-
gia na WUSTL, e colaboradores da
unidade de investigagédo de Peoria, II-
linois, do United States Department of
Agriculture (USDA) estéo a trabalhar
com fibras de milho pré-tratadas, um
produto secundario do processo de
producdo de etanol a partir do milho.
Uma equipa do USDA, constituida
por Bruce Dien e Michael Cotta, de-
senvolveu e aplicou técnicas fisicas e
quimicas de suavizacdo do material
lenho-celuldsico, de forma a torna-lo
tratavel através do processo de di-
gestdo. Posteriormente, Angenent e
0s seus colegas trataram a biomassa
lenho-celulésica em digestores, onde
o material organico foi posto em con-
tacto com uma cultura mista e selec-
cionada de milhares de microorga-
nismos. Deste modo, a biomassa foi
fermentada, obtendo-se &cido butirico
como produto do processo. Este acido
carboxilico € um precursor do butanol.
O processo de conversao final de aci-
do butirico a butanol foi realizado tam-
bém por fermentacao, pelo colabora-
dor Nasib Qureshi.

lizar a experiéncia na hotte. Caso se
acumule uma quantidade sensivel
é aconselhavel arejar o laboratdrio,
abrindo algumas janelas durante uns
minutos.
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Angenent afirma que “A vantagem
deste processo reside na utilizagao
de culturas mistas. Com este tipo de
culturas, podemos pegar em qualquer
residuo e converté-lo num produto
com valor, executando apenas algu-
mas manipulagdes”. Deste modo, a
alteragéo do pH da cultura permite a
producgao de diferentes produtos. A pH
neutro, é possivel obter metano, mas
num meio acido, ja se produz acido
butirico, ou mais precisamente ides
butirato, que sao posteriormente con-
vertidos em butanol. Angenent acres-
centa “a biomassa lenho-celuldsica é
um recurso abundante e renovavel,
e este processo apresenta-se como
uma boa forma de aproveitamento
destes residuos. A sua aplicagéao
permite o desenvolvimento de novas
oportunidades econdémicas para os
produtores agricolas e para as comu-
nidades rurais. Para além disso, este
tipo de biomassa é neutra do ponto
de vista das emissbes de diéxido de
carbono”. (adaptado de webzine Re-
active Reports 72, 2008).

Paulo Brito
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