
O NO 2 , caracterizado por Dulong [2],

destaca-se por uma peculiaridade: dos

óxidos de azoto comuns é o único cora-

do, conferindo uma cor castanho-aver-

melhada aos vapores do ácido nítrico fu-

mante, ditos rutilantes por se

assemelharem a chamas.

O dióxido de azoto está presente na at-

mosfera em concentrações reduzidas

mas significativas. A maior parte do NO 2

troposférico resulta de processos de

combustão a temperaturas suficiente-

mente altas para que possa ocorrer al-

guma oxidação do N 2 . O produto primá-

rio da oxidação é o NO, mas este

converte-se completamente em NO 2 a

temperaturas mais baixas [3,4]. A for-

mação do NO 2 ocorre principalmente já

ao ar livre, através das reacções [3,4]

NO+H0 2 NO 2+OH

NO +RO 2 NO2+RO	 (1)

N0+0 3 —> NO 2+02

2N0+02 2NO2
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RESUMO

A reacção reversível em fase gasosa N 204 	2NO 2

é estudada no âmbito de um projecto laboratorial de Quí-

mica-Física que integra aspectos termodinâmicos, ciné-

ticos e espectroscópicos, e pode ser realizado com meios

experimentais simples. O trabalho consiste na síntese do

NO2 e obtenção do espectro de absorção no UV-visível da

mistura gasosa NO N 204 em função da temperatura. A

análise dos resultados permite determinar os espectros

de absorção dos constituintes puros, e a constante de

equilíbrio da reacção em função da temperatura. Desta

última dependência obtêm-se também a entalpia e a en-

tropia da reacção, cujos valores são analisados e inter-

pretados. Efectua-se ainda uma discussão da cinética da

reacção.

1. Introdução

Os óxidos de azoto constituem uma nu-

merosa e interessante família de com-

postos. Tal interesse advém quer das

suas propriedades físico-químicas, quer

da sua relevância industrial, biológica e

ambiental. No Quadro 1 apresentam-se

vários óxidos de azoto que são gases à

temperatura ambiente [1].

Quadro 1
Alguns óxidos de azoto gasosos

fórmula Estrutura' nome observações importância

N20
1.13	 1 . 19

N— N	 O

óxido
nitroso

(protóxido
de azoto)

radical incolor

anestésico;
contribui para o efeito de

estufa; precursor

do NO estratosférico

NO
óxido

N t '̂5 O radical incolor
neurotransmissor;

reduz o ozono
estratosférico

NO2
l34°	 0
j 9

dióxido de
azoto

radical corado

(vermelho-
acastanhado)

poluente atmosférico;
precursor do ozono

troposférico

N204

O	 /0
\.19	 /

tetróxido de
diazoto

incolor
estrutura plana

propulsante de foguetões;

solvente não aquoso135° jV
1.77
	 1`l

O	 O

NO3

O\ "0:/O

1'2

o

trióxido de
azoto

radical corado
(azul)

muito reactivo
poluente atmosférico

a ) comprimentos de ligação em A
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em que R0 2 6 um radical alquilperóxido,

por exemplo CH 300'. O NO 2 tem a par-

ticularidade de ser a principal fonte de

ozono na troposfera, através da reacção

fotoquímica [3]

NO2+hv —> N0+0 (a.<420mm)

0+02 -) 03	 (2)

sendo por essa razão central em quími-

ca atmosférica, em processos que in-

cluem o smogfotoquímico [3]. 0 NO 2 in-

tervém também nas chuvas ácidas e na

diminuição do ozono estratosférico [3].

O dióxido de azoto possui um electrão

desemparelhado essencialmente locali-

zado no átomo de azoto, pelo que tem

alguma propensão a dimerizar, forman-

do o tetróxido de diazoto, incolor,

2NO 2 —> N 204 	(3)

Trata-se de uma reacção bimolecular

elementar sem energia de activação

apreciável, como é típico na recombina-

ção de radicais simples. Pelo facto de a

ligação N-N do dímero ser relativamen-

te fraca (com uma entalpia de apenas

57 kJ mol'), este é instável à tempera-

tura ambiente, e a reacção inversa, que

é um processo unimolecular de disso-

ciação, ocorre também de forma signifi-

cativa à temperatura ambiente,

N 204 -* 2NO 2 	(4)

É pois o estudo da reacção reversível

N 204 	2NO2 	(5)

que constitui o objecto do presente tra-

balho. O trabalho experimental consiste

na preparação do NO 2 e obtenção do

espectro de absorção no UV-visível da

mistura gasosa NO 2-N 204 em função da

temperatura. A análise dos resultados

permite obter os espectros de absorção

dos constituintes puros, e a constante

de equilíbrio da reacção em função da

temperatura. Desta última dependência

obtêm-se também a entalpia e a entro-

pia da reacção. Efectua-se ainda uma

discussão da cinética da reacção.

2. Parte Experimental

O estudo do equilíbrio em fase gasosa

N 204 2NO 2 está descrito em vários

manuais de laboratório de Química-Físi-

ca [5-7]. Para os meios habitualmente

disponíveis num laboratório de ensino,

são possíveis duas técnicas: medições

de pressão, em conjunto com pesagens

[5-7], e espectrofotometria [8]. O pri-

meiro método tem a desvantagem de

necessitar de pesagens extremamente

precisas, e de exigir volumes relativa-

mente grandes, para além de uma mon-

tagem de vácuc. O método espectrofo-

tométrico, tal como foi desenvolvido [8],

continua a utilizar uma linha de vácuo, e

é efectuado a um único comprimento

de onda, sendo objectivo único do tra-

balho o estudo termodinâmico do equi-

líbrio. Acresce ainda o facto de as restri-

ções de segurança hoje em vigor, e a

tendência para a utilização de pequenas

quantidades de reagentes, tornarem

muito difícil, senão impraticável, a apli-

cação dos métodos descritos nos cita-

dos manuais. No presente artigo é apre-

sentada uma nova metodologia,

simultaneamente mais simples e mais

precisa, e que permite obter também os

espectros de absorção do monómero e

do dímero. Ao contrário das técnicas da

literatura, em que se recorre a cilindros

de gases, dadas as quantidades envolvi-

das, na presente técnica os óxidos de

azoto são preparados em pequena

quantidade a partir de reagentes co-

muns.

Síntese do NO

O NO 2 (gás muito venenoso! Letal acima

de 200 ppmv [9]) é obtido por reacção

ao ar, num copo ou num balão coloca-

dos numa hotte com boa extracção, de

ácido nítrico com cobre em palhetas [1].

O NO formado ë imediatamente conver-

tido em NO 2 , por reacção com o oxigé-

nio atmosférico W. Aspira-se parte dos

vapores rutilantes com uma seringa ou

uma pipeta de Pasteur, e seguidamente

introduzem-se estes numa célula de ab-

sorção para espectrofotometria, em

quartzo (1 cm de percurso óptico), com

torneira de vácuo, que se fecha em se-

guida. A concentração de óxidos de

azoto é ajustada para que se tenha, à

temperatura ambiente, uma absorvên-

cia da mistura não excedendo cerca de

0.4, a 410 nm. A mistura contida na cé-

lula é assim constituída pelos óxidos de

azoto (ca. 10 3 M) e por ar (ca. 4x102

M), estando à pressão de aproximada-

mente 1 bar à temperatura ambiente.

Na ausência de radiação significativa, a

presença de 02 e de N2 não afecta o

equilíbrio, mas apenas a cinética do

mesmo (v. adiante a Discussão).

Obtenção dos espectros de absorção

Após traçar a linha de base, com duas

células idênticas vazias (e portanto

antes da introdução dos óxidos numa

delas), os espectros de absorção da

mistura (220 nm-800 nm) são regista-

dos em função da temperatura (por

exemplo de 5°C a 75°C, com leituras

de 10 em 10 graus), e posteriormente

convertidos em formato ASCII, para tra-

tamento em folha de cálculo (e.g.

EXCEL). Ao varrimento ascendente de

temperaturas deve seguir-se outro, des-

cendente, para confirmar a estanquici-

dade da célula. A pressão no interior

desta aumenta com a temperatura, pelo

que deverá ter-se cuidado com um

aquecimento descontrolado, que pode-

rá provocar a explosão da célula. Na au-

sência de líquidos voláteis, como água

(a evitar totalmente), o aumento de

pressão ao passar-se da temperatura

ambiente para 75°C é inferior a 20%.

No presente estudo foi utilizado um es-

pectrofotómetro UV-vis-NIR Shimadzu

3101PC, equipado com acessório de ter-

mostatização de células, tendo sido se-

leccionadas larguras de fenda de 0.2

nm, e a aquisição efectuada de 0.5 nm

em 0.5 nm. A temperatura foi controla-

da com um banho de termostatização, e

medida com um termopar.
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figura 1 Espectros de absorção da mistura NO2+N204 , para as duas temperaturas extremas do
estudo experimental: 5 °C e 75 °C.
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3. Resultados e Discussão

Equilíbrio monómero-dímero

Ao equilíbrio N 204 	2NO2 corresponde

uma constante de equilíbrio Kp expres-

sa em termos das pressões parciais

(dadas as baixas pressões, são despre-

záveis os desvios à idealidade),

(6)

em que M é o monómero (NO2 ) e D é o

dímero (N 204 ), e po é a pressão do esta-

do padrão (1 bar) .

Definindo a fracção molar de NO 2 pre-

sente na forma de monómero, x,

x =  [M] 
[M]x

em que [ML é a concentração analítica

de NO2 ,

[Mlx = [M1+ 2 [D],	 (8)

obtém-se das relações anteriores

2	 2

(9)

sendo co a concentração padrão, cor-

respondente à pressão de 1 bar (e por-

tanto função da temperatura), e K, a

constante de equilíbrio em termos das

concentrações. Uma vez que a reacção

é endotérmica, o equilíbrio desloca-se

no sentido dos produtos com um au-

mento de temperatura, a pressão cons-

tante. A volume constante, situação ex-

perimental no presente trabalho, é

válida a mesma conclusão .

Absorção: aspectos qualitativos

A simples observação da cor da célula

fechada, em função da temperatura, é

indicadora do deslocamento do equilí-

brio com a temperatura. À temperatura

ambiente, a cor é pálida, mas o aqueci-

mento da célula com um secador de ca-

belo, por exemplo, torna a cor muito

mais carregada.

Na figura 1 apresentam-se os espectros

de absorção da mistura, para as duas

temperaturas extremas do estudo expe-

rimental: 5°C e 75°C.

Confirma-se assim que a intensificação

de cor da mistura se deve a um aumen-

to da absorção na região visível (>380

nm) do espectro. Verifica-se que os es-

pectros se cruzam em dois pontos, ou

melhor, dois intervalos muito estreitos

de comprimentos de onda: 310-312 nm

e 349-351 nm. Estes pontos podem de-

signar-se por pontos isosbésticos e cor-

respondem a comprimentos de onda

em que os coeficientes de absorção do

monómero e do dímero verificam a rela-

ção cM (X)=oo(k)/2 [10]. A estrutura ser-

rilhada dos espectros obtidos não é de-

vida a ruído, mas sim a inúmeras

transições vibrónicas no espectro do

NO 2 [11-13]. 0 espectro do dímero,

pelo contrário, não apresenta estrutura

fina [11-13].

Absorção: métodos de análise dos

espectros

• A absorvência da mistura é, para uma

certa temperatura,

em que

aM0)=EM(X ) I

a. (X) = Eo(X) I

sendo 1 o percurso óptico e EM e co os

coeficientes de absorção molar do mo-

nómero e do dímero, respectivamente.

Como

[MI = x[M].

[D]= I 2 x [M]x	 (12)

fica

A(X)= [am (k) ao(X)
2

(13)

ou ainda

 °
A(^,)— [gm (x) A(n)

2
0) x+ DzX)

(14)

em que AM(X) e Ap(X) são as absorvên-

cias correspondentes aos monómero e

dímero puros, com a concentração

[Ml .. . Acima de 400 nm, a absorção do

dímero é desprezável [11-14], pelo que

a equação anterior se reduz a

(7)

[M] , x+ a0(X) [M]"
2

AD.) = AH(k) x
A(20= aM (X)[M]+ ao(X)[D]	 (10)	 (15)
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figura 2 Parâmetro Q (equação 16). 0 valor médio é (3=0.429±0.002.
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figura 3 Espectros obtidos para o NO 2 e para o N204 .
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Medindo o espectro da mistura a duas

temperaturas T i e 12 (T2>T 1 ), e admitin-

do que a dependência do espectro de

absorção com a temperatura é despre-

zável (esta hipótese é justificada pela

existência dos pontos isosbésticos),

obtém-se o quociente

O conhecimento deste parâmetro per-

mite por sua vez calcular Ap(R.), uma vez

que

13 A2(k) — A , (k)= °zX) (R 1 )

(17)

pelo que

A^(k)= 
R 2 

t[p A,(^.) — A,(^)].

(18)

É assim possível determinar o espectro

do dímero a partir de dois espectros da

mistura, obtidos a duas temperaturas

diferentes, mas com concentração ana-

lítica constante.

Para obter em seguida o espectro do

monómero puro, usa-se de novo a

equação 14,

A) = 1,7 [A(k) — 1 2 x	 Aó(X,)]

(19)

Note-se que é também em princípio

possível obter o espectro do monómero

a 25°C medindo uma amostra muito di-

luída. São no entanto necessários maio-

res percursos ópticos, dados os baixos

valores de absorvência, e o efeito de

possíveis impurezas é maior.

Espectros de absorção: resultados

0 método descrito foi aplicado aos dois

espectros correspondentes às tempera-

turas extremas (fig. 2). 0 parâmetro [3

(equação 16) foi calculado para compri-

mentos de onda entre 400 nm e 600

nm. Como se vê na figura 2, é constan-

te, dentro do erro experimental, confir-

mando que o dímero não absorve de

forma significativa acima dos 400 nm. O

valor médio obtido (com 400 pontos) foi

3=0.429±0.002.

Usou-se depois a equação 18 para

obter o espectro do dímero puro, com

concentração EML, A °o (X). Usando

agora a equação 14, e dando valores a

x, verifica-se que o x correspondente a

75°C deve ser superior a 0.94, de con-

trário obter-se-iam absorvências negati-

vas a alguns comprimentos de onda (na

região dos 260 nm). O valor exacto de x

é obtido por comparação do espectro

calculado A°(X,x), com o espectro publi-

cado na forma digital [15]. Verifica-se

que para x=0.96 se obtém uma concor-

dância excelente entre os dois espec-

tros. Da constante de normalização cor-

No entanto, este espectro é agora fun-

ção do parâmetro x, desconhecido.

Contudo, para uma temperatura sufi-

cientemente elevada, tem-se x=1. Por

outro lado, se o espectro do monómero

puro for conhecido por outra via, pode

impôr-se a coincidência de A°,(X) com

este, o que permite obter a concentra-

ção analítica EML e o parâmetro x, si-

multâneamente. A equação 14 pode de-

pois ser usada para obter o parâmetro x

a outras temperaturas,

A(^ ) Ao(X)
2x 

	Ao(k) •

(20)

Foi este o procedimento seguido.

An,(k) 	2
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figura 4 Fracção molar de NO 2 presente na forma monomérica em função da temperatura e da
concentração analítica. Pontos experimentais (•) e curvas calculadas pela equação 9. [M[ c,,,=10 -5 M
(1), 5X105 M (2), 104 M (3), 5X10 -4 M (4), 10 -3 M (5), 5x10 3 M (6), 10 -2 M (7), 5x10-` M (8), 0.1
M (9). Mostra-se também a linha de equilíbrio líquido-vapor, abaixo da qual se tem liquefacção da
mistura gasosa. O líquido é constituído por dímero na sua quase totalidade (>99.9%).

figura 5 Representação de van't Hoff para a constante de equilíbrio da reacção N204 7f 2 NO2

Quadro 2

Fracções de NO2 monomérico e constante de equilíbrio
em função da temperatura

t / °C 5.4 24.9 30.8 40.8 47.7 62.7 69.7 74.8

x 0.41 0.62 0.73 0.82 0.87 0.94 0.95 0.96

KP 0.041 0.16 0.30 0.61 0.92 2.3 3.3 4.1
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respondente a esse x calcula-se então a

concentração [M]w , que tinha no nosso

caso o valor [M]_=3.1x10 -3 M. Dividindo

AA) por esse valor, obtêm-se os coefi-

cientes de absorção do dímero. Mais

uma vez, a comparação do espectro do

dímero com o espectro publicado sob a

forma digital [15] apresenta uma boa

concordância, com a pa rt icularidade de

o espectro calculado apresentar menor

ruído e uma ausência de descontinuida-

des. Os espectros obtidos para o monó-

mero e para o dímero são apresentados

na figura 3. Note-se que os valores dos

coeficientes de absorção do monómero,

e dada a estrutura fina do seu espectro,

podem ser afectados pela largura de

fenda utilizada.

Cálculo das grandezas

termodinâmicas

Uma vez obtidos os espectros A°ti,(X) e

AA) , a fracção molar de NO 2 presente

na forma monomérica, x, é calculada

pela equação 20 para cada temperatu-

ra. O intervalo de comprimentos de

onda onde a variação espectral é mais

pronunciada, 220-280 nm, fornece va-

lores de x praticamente independentes

do comprimento de onda. A média des-

ses valores (120 pontos para cada tem-

peratura) permite calcular valores de x

bastante precisos, que se representam

na figura 4.

A pa rt ir dos valores de x, calculam-se as

constantes de equilíbrio K 5 usando a

equação 9, resolvida em ordem a K p . Os

resultados são apresentados no Quadro 2.

A representação de In K5 em função de

1/T (representação de van't Ho ff) , figu-

ra 5, é linear, obtendo-se do declive a

entalpia da reacção, A r H° , e da ordena-

da na origem a entropia da reacção,

A,S° , sendo portanto estes valores apro-

ximadamente constantes no intervalo de

temperaturas experimental.

Os valores determinados foram

A,H °=55±3 kJ mol l e A,S°=169±8 J K'

mol l , em boa concordância com os va-

lores publicados para a temperatura de

298 K [1,16] A,H °=57.2 kJ mol - ' e
A,S°=176 J K' mol l . A entalpia medida

é a entalpia de dissociação da ligação

azoto-azoto no dímero, DH °(N-N). O

seu valor é notavelmente pequeno. Este

resultado é compatível com o compri-

mento excepcionalmente longo da liga-

ção N-N: 1.77 A [17] . Na hidrazina, por

exemplo, cuja ligação N-N também é

simples, o comprimento é de 1.45 A, e
a entalpia respectiva de 275 kJ mol'

[18]. As entropias do NO 2 e do N 204 , e

portanto também a entropia da reacção,

podem ser calculadas pela Termodinâ-

mica Estatística [19]. Utilizando os

dados estruturais e espectroscópicos

disponíveis na literatura (ângulos e com-

primentos de ligação [1,17], frequências

de vibração [20,21]), e recorrendo aos
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Quadro 3

Entropias espectroscópicas do NO 2 e do N 204 e entropia
da reacção N 204 	2NO2 (298 K, 1 bar)

Estas constantes foram medidas experi-

mentalmente (255-273 K) [23], sendo

dadas por

- 6790)
kz /s 1 =2.8x10"T' i exp(

d ss	 T	 J
entropia/ J K_ i

 moll N204 NO2 OrS°
kx / n "'s 1 =2.2x10'T 2s

translacional 165.2 156.6 148.0 (26)

rotacional 97.9 76.5 55.2 pelo que a 298 K têm os valores estima-

vibracional 41.6 1.2 -39.3 dos

electrónica 0 5.8 11.5

total 304.7 240.1 175.4 k:	 =5.9 x 10" s'
disc

tabelada 304.4 240.0 175.6 k` =1.1x109 M's'
(27)

modelos do gás perfeito (entropia trans-

lacional), rotor rígido clássico (entropia

rotacional), e oscilador harmónico (en-

tropia vibracional [22]), calcularam-se

as várias contribuições para as entro-

pias, como se indica no Quadro 3. A

concordância com os valores tabelados

para as entropias do NO 2 , do N 204 , e da

reacção [1,16], é muito satisfatória.

Conhecendo a dependência de K p com

a temperatura, e usando a equação 9, é

possível calcular a fracção monomérica

x em função de T e de [M] ,, como se

mostra na figura 4. Esta representação

permite determinar as condições de

temperatura e concentração analítica

em que o monómero ou o dímero são as

espécies dominantes. Deve notar-se

que para concentrações analíticas

muito elevadas, pode ocorrer condensa-

ção (veja-se a figura 4), sendo a tempe-

ratura de ebulição normal de 21 °C [1] .

Cinética da reacção

Com o estudo do equilíbrio de dimeriza-

ção surge naturalmente o desejo de co-

nhecer a velocidade das reacções res-

pectivas. Infelizmente, estas são

demasiado rápidas para poderem ser

convenientemente estudadas com

meios experimentais simples. O equilí-

brio é atingido em milisegundos, ou

menos. No entanto, é apropriado discu-

tir aqui a cinética da reacção nos seus

aspectos gerais, precisamente para

compreender a sua velocidade elevada.

A reacção pode escrever-se

kd. 
N,0„	 >2NO2	 (21)

tendo-se

k di>sK ° = ,

(22)

A reacção directa, sendo uma reacção

unimolecular em fase gasosa, deve ser

decomposta num mecanismo de Linde-

mann (descrição semi-quantitativa),

pelo que o seu mecanismo pormenori-

zado será

N,04 + M E	 " > N,O,+M

N,O, < k ` 	2 NO,
(23)

em que N 204' é a molécula enérgica (ac-

tivada), isto é, com energia suficiente

para se dissociar, e M é um terceiro

corpo (N 2 ou 02 para a reacção em ar).

A aplicação da aproximação de estado

estacionário a N 2O; conduz a

k, k, [M]

kaw k +kd [M]

k d k_ r [M]

k +k d [M]
(24)

As constantes de velocidade são pois

função da pressão total, mesmo quando

Kp e K, são independentes da pressão.

No limite das altas pressões ([M] — =,

na prática dezenas de bar),

k' —
di. 	kd

kz =
reC

em boa concordância com valores expe-

rimentais obtidos a esta temperatura

[24]. 0 factor pré-exponencial da cons-

tante de dissociação tem, a 298 K, o

elevado valor 4.6x10 16 s .1 , típico de um

estado de transição lasso. Note-se que a

energia de activação da reacção de dis-

sociação (56.5 kJ mo1 -1 ) corresponde à

energia de ligação do dímero, dado que

a reacção inversa, recombinação de

dois radicais, é essencialmente não ac-

tivada.

Os valores calculados para 298 K per-

mitem estimar o tempo de relaxação da

reacção no limite das altas pressões.

Para o mecanismo da equação 21, o

tempo de relaxação é dado por

T= 
kdss +4k m [NO,]	 k. K,+4 [N0,1

(28)

pelo que se obtém um tempo de relaxa-

ção da ordem dos 100 ns para uma

concentração de NO 2 de 10 -3 M. Mesmo

para concentrações de terceiro corpo

mais baixas, os tempos de relaxação

não ultrapassam os ms, pelo que o equi-

líbrio é restabelecido muito rapidamente

após qualquer perturbação.

4. Conclusões

A metodologia descrita permite integrar

o estudo de aspectos termodinâmicos,

cinéticos e espectroscópicos da reacção

reversível em fase gasosa N 204 4 2NO2 ,

sendo apenas necessários meios experi-

mentais simples, e quantidades míni-

mas de reagentes. A análise dos resul-

tados permite obter os espectros de

(25)
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absorção dos constituintes puros, e a

constante de equilíbrio da reacção em

função da temperatura. Desta última

dependência obtêm-se também a ental-

pia e a entropia da reacção, que se ana-

lisam. Faz-se ainda uma discussão da

cinética da reacção. Outros aspectos

que poderão ser aprofundados num

projecto sobre este tópico são a nature-

za da ligação química no monómero e

no dímero, as transições electrónicas

correspondentes aos espectros obtidos,

e a fotodissociação do monómero e do

dímero.
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