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RESUMO

A reaccao reversivel em fase gasosa N,0, = 2NO,
é estudada no ambito de um projecto laboratorial de Qui-
mica-Fisica que integra aspectos termodinamicos, ciné-
ticos e espectroscopicos, e pode ser realizado com meios
experimentais simples. O trabalho consiste na sintese do
NO, e obtencéo do espectro de absorgédo no UV-visivel da

mistura gasosa NO,-N,O, em fungdo da temperatura. A
analise dos resultados permite determinar os espectros
de absor¢do dos constituintes puros, e a constante de
equilibrio da reaccdo em funcéo da temperatura. Desta
Gltima dependéncia obtém-se também a entalpia e a en-
tropia da reaccdo, cujos valores sdo analisados e inter-
pretados. Efectua-se ainda uma discussao da cinética da
reacgao.

1. Introducao

Os o6xidos de azoto constituem uma nu-
merosa e interessante familia de com-
postos. Tal interesse advém quer das

suas propriedades fisico-quimicas, quer

da sua relevancia industrial, biolégica e

ambiental. No Quadro 1 apresentam-se
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varios oxidos de azoto que sdo gases a
temperatura ambiente [11.

O NO,, caracterizado por Dulong [2],
destaca-se por uma peculiaridade: dos
Oxidos de azoto comuns € o Unico cora-
do, conferindo uma cor castanho-aver-
melhada aos vapores do acido nitrico fu-
mante, ditos rutilantes por se
assemelharem a chamas.

O dioxido de azoto esta presente na at-
mosfera em concentragdes reduzidas
mas significativas. A maior parte do NO,
troposférico resulta de processos de
combustdo a temperaturas suficiente-
mente altas para que possa ocorrer al-
guma oxidagao do N,. O produto prima-
rio da oxidacdao é o NO, mas este
converte-se completamente em NO, a
temperaturas mais baixas [3,4]. A for-
macéao do NO, ocorre principalmente ja
ao ar livre, através das reacgdes [3,4]

NO+HO, - NO,+OH
NO+RO, - NO,+RO (1)
NO+0, — NO,+0,
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2NO+0, — 2NO,

em que RO, € um radical alquilperéxido,
por exemplo CH3OO. O NO, tem a par-
ticularidade de ser a principal fonte de
0zono na troposfera, através da reaccdo
fotoquimica [3]

NO,+hv — NO+O (A<420mm)

0+0, — 05 (2)

sendo por essa razdo central em quimi-
ca atmosférica, em processos que in-
cluem o smog fotoquimico [3]. O NO,in-
tervém também nas chuvas acidas e na
diminui¢do do ozono estratosférico [3].

O dioxido de azoto possui um electrdo
desemparelhado essencialmente locali-
zado no atomo de azoto, pelo que tem
alguma propenséao a dimerizar, forman-
do o tetroxido de diazoto, incolor,

2NO, - N,0, ©)

Trata-se de uma reacgao bimolecular
elementar sem energia de activagdo
apreciavel, como é tipico na recombina-
cdo de radicais simples. Pelo facto de a
ligacdo N-N do dimero ser relativamen-
te fraca (com uma entalpia de apenas
57 kJ mol), este ¢ instavel a tempera-
tura ambiente, e a reacgado inversa, que
€ um processo unimolecular de disso-
ciagdo, ocorre também de forma signifi-
cativa a temperatura ambiente,

N,O, - 2NO, 4)

E pois o estudo da reaccao reversivel

N,O, =2NO, (5)

que constitui o objecto do presente tra-
balho. O trabalho experimental consiste
na preparagéo do NO, e obtencéo do
espectro de absor¢cdo no UV-visivel da
mistura gasosa NO,-N,O, em funcéo da

temperatura. A analise dos resultados
permite obter os espectros de absorgao
dos constituintes puros, e a constante
de equilibrio da reaccdo em funcao da
temperatura. Desta Ultima dependéncia
obtém-se também a entalpia e a entro-
pia da reacgdo. Efectua-se ainda uma
discussdo da cinética da reaccao.

2. Parte Experimental

O estudo do equilibrio em fase gasosa
N,O, = 2NO, estd descrito em varios
manuais de laboratério de Quimica-Fisi-
ca [5-7]. Para os meios habitualmente
disponiveis num laboratério de ensino,
séo possiveis duas técnicas: medigbes
de pressdo, em conjunto com pesagens
[5-71, 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 vacuo. O método espectrofo-
tométrico, tal como foi desenvolvido [8],
continua a utilizar uma linha de vacuo, e
é efectuado a um unico comprimento
de onda, sendo objectivo Unico do tra-
balho o estudo termodindmico do equi-
librio. Acresce ainda o facto de as restri-
¢Oes de seguranca hoje em vigor, e a
tendéncia para a utilizagao de pequenas
quantidades de reagentes, tornarem
muito dificil, senao impraticavel, a apli-
cacao 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 absorcdo do monémero e
do dimero. Ao contrério das técnicas da
literatura, em que se recorre a cilindros
de gases, dadas as quantidades envolvi-
das, na presente técnica os oOxidos de
azoto sdo preparados em pequena
quantidade a partir de reagentes co-
muns.

Sintese do NO,

0O NO, (gas muito venenoso! Letal acima
de 200 ppmv [9]) é obtido por reaccao
ao ar, num copo ou hum balao coloca-
dos numa hotte com boa extracg¢éo, de
acido nitrico com cobre em palhetas [11.
O NO formado é imediatamente conver-
tido em NO,, por reacgdo com o oxigé-

nio atmosférico [1]. Aspira-se parte dos
vapores rutilantes com uma seringa ou
uma pipeta de Pasteur, e seguidamente
introduzem-se estes numa célula de ab-
sorgao para espectrofotometria, em
quartzo (1 cm de percurso 6ptico), com
torneira de vacuo, que se fecha em se-
guida. A concentracao de Oxidos de
azoto é ajustada para que se tenha, a
temperatura ambiente, uma absorvén-
cia da mistura ndo excedendo cerca de
0.4, 2410 nm. A mistura contida na cé-
lula € assim constituida pelos 6xidos de
azoto (ca. 10° M) e por ar (ca. 4x10?
M), estando a presséo de aproximada-
mente 1 bar a temperatura ambiente.
Na auséncia de radiacgao significativa, a
presenca de O, e de N, ndo afecta o
equilibrio, mas apenas a cinética do
mesmo (v. adiante a Discussao).

Obtencao dos espectros de absorgcao

Ap0s tracar a linha de base, com duas
células idénticas vazias (e portanto
antes da introdugao dos ¢xidos numa
delas), os espectros de absorgéo da
mistura (220 nm-800 nm) séo regista-
dos em funcdo 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 célculo (e.g.
EXCEL). Ao varrimento ascendente de
temperaturas deve seguir-se outro, des-
cendente, para confirmar a estanquici-
dade da célula. A pressdo no interior
desta aumenta com a temperatura, pelo
que devera ter-se cuidado com um
aquecimento descontrolado, que pode-
ra provocar a explosao da célula. Na au-
séncia de liquidos volateis, como agua
(a evitar totalmente), o aumento de
presséo ao passar-se da temperatura
ambiente para 75 °C é inferior a 20%.
No presente estudo foi utilizado um es-
pectrofotdémetro UV-vis-NIR Shimadzu
3101PC, equipado com acessorio de ter-
mostatizagao de células, tendo sido se-
leccionadas larguras de fenda de 0.2
nm, e a aquisicao efectuada de 0.5 nm
em 0.5 nm. A temperatura foi controla-
da com um banho de termostatizagao, e
medida com um termopar.



3. Resultados e Discussao
Equilibrio monémero-dimero

Ao equilibrio N,O, 2 2NO, corresponde
uma constante de equilibrio Kp expres-
sa em termos das pressdes parciais
(dadas as baixas pressoes, sdo despre-
zaveis 0s desvios a idealidade),

[pMT
K APy 6)

! {pu]
pl]

em que M é o monémero (NO,) e D é o
dimero (N,0,), e p, € a pressdo do esta-
do padrao (1 bar) .

Definindo a fraccdo molar de NO, pre-
sente na forma de mondémero, X,

em que [M], é a concentragdo analitica
de NO,,

[M], = [M]+2[D]. (8)

obtém-se das relacdes anteriores

2 2

1+&+MML |+J1+S[E1L

C(I

P

9

sendo ¢, a concentragdo padrdo, cor-
respondente a pressao de 1 bar (e por-
tanto fungdo da temperatura), e K, a
constante de equilibrio em termos das
concentracdes. Uma vez que a reaccao
€ endotérmica, o equilibrio desloca-se
no sentido dos produtos com um au-
mento de temperatura, a pressdo cons-
tante. A volume constante, situagéo ex-
perimental no presente trabalho, é
vélida a mesma concluséo.

Absorcao: aspectos qualitativos

A simples observagao da cor da célula
fechada, em funcdo da temperatura, é
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figura 1 Espectros de absor¢do da mistura NO,+N,0O,, para as duas temperaturas extremas do

estudo experimental: 5 °C e 75 °C.

indicadora do deslocamento do equili-
brio com a temperatura. A temperatura
ambiente, a cor € palida, 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 absorcdo da mistura, para as duas
temperaturas extremas do estudo expe-
rimental: 5°C e 75 °C.

Confirma-se assim que a intensificagdo
de cor da mistura se deve a um aumen-
to da absorcdo na regido visivel (>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 absorgéo do
monoémero e do dimero verificam a rela-
cao oy(A)=0,(A)/2 [10]. A estrutura ser-
rilhada dos espectros obtidos nédo é de-
vida a ruido, mas sim a inumeras
transi¢bes vibrénicas no espectro do
NO, [11-13]. O espectro do dimero,
pelo contrario, ndo apresenta estrutura
fina [11-13].

Absorcao: métodos de analise dos
espectros

A absorvéncia da mistura é, para uma
certa temperatura,

A(t) =a, (M[M]+a,()[D] (10

em que

8y (A)=g, (M1
a,(h) =g, (M)l (11)

sendo 1 o percurso éptico e g, e €, 0S
coeficientes de absorcdo molar do mo-
némero e do dimero, respectivamente.
Como

[M]=x[M]

|D|=I_TX[M|1_ (12)

fica

A() =[am(1.)—aDTm]1M|.,. xe 2Py

(13)

ou ainda

AL | AR
2 | 2

A(L) = {A‘,{, (h)——222

(14)

em que Ay(A) e A3(A) sdo as absorvén-
cias correspondentes aos mondmero e
dimero puros, com a concentracdo
[M],,. Acima de 400 nm, a absorgao do
dimero é desprezavel [11-14], pelo que
a equacéo anterior se reduz a

A=A} (M)
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Medindo o espectro da mistura a duas
temperaturas T, e T, (T,>T,), e admitin-
do que a dependéncia do espectro de
absor¢ao com a temperatura é despre-
zavel (esta hipotese é justificada pela
existéncia dos pontos isosbésticos),
obtém-se o quociente

A()

A Al

¥ X, A,(R)

(16)

O conhecimento deste parametro per-
mite por sua vez calcular AS(\), uma vez
que

Ay ()

PA(RM)-A ()= 5

(P-D

(17)

pelo que
i 2
Al(R) = ﬁ[BA:(?L) ~A )]

(18)

E assim possivel determinar o espectro
do dimero a partir de dois espectros da
mistura, obtidos a duas temperaturas
diferentes, mas com concentracdo ana-
litica constante.

Para obter em seguida o espectro do
mondémero puro, usa-se de novo a
equacao 14,

Al () = l[A{}.) Jlex A‘,’,(A)}
X 2

(19)

No entanto, este espectro é agora fun-
gao do parametro x, desconhecido.
Contudo, para uma temperatura sufi-
cientemente elevada, tem-se x=1. Por
outro lado, se o espectro do mondémero
puro for conhecido por outra via, pode
impor-se a coincidéncia de Aj(A) com
este, 0 que permite obter a concentra-
¢do analitica [M],, e o pardmetro x, si-
multaneamente. A equagao 14 pode de-
pois ser usada para obter o parametro x
a outras temperaturas,

Al (W)
A(p) -0
x = AE .
AL (-2t

(20)

Foi este o procedimento seguido.
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figura 2 Parametro 3 (equagdo 16). O valor médio é [3=0.429+0.002.

Note-se que é também em principio
possivel obter o espectro do monémero
a 25°C medindo uma amostra muito di-
luida. S&o no entanto necessarios maio-
res percursos Opticos, dados os baixos
valores de absorvéncia, e o efeito de
possiveis impurezas € maior.

Espectros de absorcdo: resultados

O método descrito foi aplicado aos dois
espectros correspondentes as tempera-
turas extremas (fig. 2). O parametro
(equacao 16) foi calculado para compri-
mentos de onda entre 400 nm e 600
nm. Como se vé na figura 2, é constan-
te, dentro do erro experimental, confir-
mando que o dimero ndo absorve de
forma significativa acima dos 400 nm. O

valor médio obtido (com 400 pontos) foi
=0.429+0.002.

Usou-se depois a equagédo 18 para
obter o espectro do dimero puro, com
concentracdo [M],, A2(A). Usando
agora a equacgédo 14, e dando valores a
X, verifica-se que o x correspondente a
75 °C deve ser superior a 0.94, de con-
trario obter-se-iam absorvéncias negati-
vas a alguns comprimentos de onda (na
regiao dos 260 nm). O valor exacto de x
¢ obtido por comparacdo do espectro
calculado A (A,x), com o espectro publi-
cado na forma digital [15]. Verifica-se
que para x=0.96 se obtém uma concor-
dancia excelente entre os dois espec-
tros. Da constante de normalizacdo cor-
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figura 3 Espectros obtidos para o NO, e para o N,O,.




respondente a esse x calcula-se entéo a
concentracdo [M],, que tinha no nosso
caso o valor [M],,=3.1x10° M. Dividindo
A3(A) por esse valor, obtém-se os coefi-
cientes de absorcdao do dimero. Mais
uma vez, a comparagao do espectro do
dimero com o espectro publicado sob a
forma digital [15] apresenta uma boa
concordancia, com a particularidade de
0 espectro calculado apresentar menor
ruido e uma auséncia de descontinuida-
des. Os espectros obtidos para o moné-
mero e para o dimero séo apresentados
na figura 3. Note-se que os valores dos
coeficientes de absor¢éo do mondémero,
e dada a estrutura fina do seu espectro,
podem ser afectados pela largura de
fenda utilizada.

Calculo das grandezas
termodinamicas

Uma vez obtidos os espectros Aj(A) e
AS(N) , a fraccdo molar de NO, presente
na forma monomérica, x, é calculada
pela equagdo 20 para cada temperatu-
ra. O intervalo de comprimentos de
onda onde a variagao 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 partir dos valores de x, calculam-se as
constantes de equilibrio K, usando a
equacéo 9, resolvida em ordem a K. Os
resultados sdo apresentados no Quadro 2.

A representacdo de In K, em funcao de
1/T (representacado de van't Hoff) , figu-
ra 5, é linear, obtendo-se do declive a
entalpia da reaccdo, AH°, e da ordena-
da na origem a entropia da reaccéo,
AS°, sendo portanto estes valores apro-
ximadamente constantes no intervalo de
temperaturas experimental.

Os valores determinados foram
AH=55+3 kJ mol? e ASP=169+8 J K
mol?, em boa concordancia com os va-
lores publicados para a temperatura de
298 K [1,16]1 AH=57.2 kJ mol! e
AS°=176 J K* mol™. A entalpia medida
¢ a entalpia de dissociagao da ligacdo
azoto-azoto no dimero, DH’(N-N). O seu
valor é notavelmente pequeno. Este re-

QUIMICA
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figura 4 Fracgdo molar de NO, presente na forma monomérica em fungdo da temperatura e da
concentragdo analitica. Pontos experimentais (¢) e curvas calculadas pela equagdo 9. [1\/12100:10'5 M
(1), 5%10° M (2), 10* M (3), 5%10°* M (4), 10° M (5), 5X10° M (6), 10° M (7), 5X107° M (8), 0.1
M (9). Mostra-se também a linha de equilibrio liquido-vapor, abaixo da qual se tem liquefacgdo da
mistura gasosa. O liquido é constituido por dimero na sua quase totalidade (>99.9%).
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figura 5 Representagdo de van’'t Hoff para a constante de equilibrio da reacgdo NoO4 = 2 NOy

sultado é compativel com o comprimen-
to excepcionalmente longo da ligagéo
N-N: 1.77 A [17] . Na hidrazina, por
exemplo, cuja ligagdo 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, e do N,O,, e

portanto também a entropia da reacgéo,
podem ser calculadas pela Termodina-
mica Estatistica [19]. Utilizando os
dados estruturais e espectroscopicos
disponiveis na literatura (dngulos e com-
primentos de ligagdo [1,17], frequéncias
de vibracdo [20,21]), e recorrendo aos

Quadro 2

Fracces de NO, monomérico e constante de equilibrio
em funcéo da temperatura

t/°C 54 249 30.8

40.8 47.7 627 69.7 748

X 041 0.62 0.73  0.82 087 094 095 096

0.041 0.16

0.30 0.61 092 23 3.3 4.1
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Quadro 3

Entropias espectroscopicas do NO, e do N,O, e entropia
da reaccédo N,O, = 2NO, (298 K, 1 bar)

entropia/ J K* mol™* N.O, NO, A, S°
translacional 165.2 156.6 148.0
rotacional SI/C) 76.5 b5.2
vibracional 41.6 1.2 -39.3
electrénica 0 5.8 11.5
total 304.7 240.1 175.4
tabelada 304.4 240.0 175.6

modelos do gas perfeito (entropia trans- tendo-se

lacional), rotor rigido classico (entropia K

rotacional), e oscilador harmoénico (en- [{l_zﬂ

tropia vibracional [22]), calcularam-se K (22)

as varias contribuicdes para as entro-
pias, como se indica no Quadro 3. A
concordancia com os valores tabelados
para as entropias do NO,, do N,O,, e da
reacgdo [1,16], é muito satisfatéria.

Conhecendo a dependéncia de K, com
a temperatura, e usando a equagéo 9, é
possivel calcular a fracgdo monomérica
x em funcéo de T e de [M]y, como se
mostra na figura 4. Esta representacéo
permite determinar as condicbes de
temperatura e concentracdo analitica
em que 0 monémero ou o dimero sdo as
espécies dominantes. Deve notar-se
que para concentragbes analiticas
muito elevadas, pode ocorrer condensa-
cdo (veja-se a figura 4), sendo a tempe-
ratura de ebulicdo normal de 21 °C [1] .

Cinética da reacgao

Com o estudo do equilibrio de dimeriza-
cdo surge naturalmente o desejo de co-
nhecer a velocidade das reaccoes res-
pectivas. Infelizmente, estas sao
demasiado rapidas para poderem ser
convenientemente estudadas com
meios experimentais simples. O equili-
brio é atingido em milisegundos, ou
menos. No entanto, é apropriado discu-
tir aqui a cinética da reacg¢do nos seus
aspectos gerais, precisamente para
compreender a sua velocidade elevada.
A reaccdo pode escrever-se

klaﬂ -
N304k<'—'_>2N03 1)

A reaccdo directa, sendo uma reacgao
unimolecular em fase gasosa, deve ser
decomposta num mecanismo de Linde-
mann (descricdo semi-quantitativa),
pelo que 0 seu mecanismo pormenori-
zado sera

N,O, + M2 N,0, + M
(23)

N,0, ==2No,

em que N,O, é a molécula enérgica (ac-
tivada), isto é, com energia suficiente
para se dissociar, e M € um terceiro
corpo (N, ou O, para a reacgdo em ar).

A aplicacdo da aproximacdo de estado
estacionario a N,O, conduz a

_ kk[M]
T V]
_ kyk [M]
=k 4k, [M]

(24)

As constantes de velocidade sdo pois
funcdo da pressao total, mesmo quando
K, e K. sdo independentes da pressao.
No limite das altas pressdes ([M]- oo,
na préatica dezenas de bar),

Ky =
S (25)
k” =k

Estas constantes foram medidas experi-
mentalmente (255-273 K) [23], sendo
dadas por

k* 157 =2 8% 10" T exp(— 6?90}
diss T

k;.fM"s" =22x10°T*
(26)

pelo que a 298 K tém os valores estima-
dos

k* =59x10%s"

di
k™ =1.1x10"M"s”
- (27

em boa concordancia com valores expe-
rimentais obtidos a esta temperatura
[24]. O factor pré-exponencial da cons-
tante de dissociagdo tem, a 298 K, o
elevado valor 4.6x10' s, tipico de um
estado de transicao lasso. Note-se que a
energia de activacdo da reaccdo de dis-
sociacdo (56.5 kJ mol™) corresponde a
energia de ligagao do dimero, dado que
a reacgao inversa, recombinacao de
dois radicais, é essencialmente nédo ac-
tivada.

Os valores calculados para 298 K per-
mitem estimar o tempo de relaxacéo da
reacgao no limite das altas pressoes.
Para o mecanismo da equagéo 21, o
tempo de relaxagao é dado por

1 1 1

7= =
kdi<x+4kmr{N02} kwu Ku+4[N0!]

(28)

pelo que se obtém um tempo de relaxa-
¢ao da ordem dos 100 ns para uma
concentracdo de NO, de 10° M. Mesmo
para concentragbes de terceiro corpo
mais baixas, os tempos de relaxagéo
nao ultrapassam os ms, pelo que o equi-
librio é restabilicido muito rapidamente
ap6s qualquer perturbacao.

4. Conclusoes

A metodologia descrita permite integrar
o estudo de aspectos termodinamicos,
cinéticos e espectroscopicos da reac¢do
reversivel em fase gasosa N,O, = 2NO,,
sendo apenas necessarios meios experi-
mentais simples, e quantidades mini-
mas de reagentes. A analise dos resul-
tados permite obter os espectros de



absor¢do dos constituintes puros, e a
constante de equilibrio da reac¢éo em
fungdo da temperatura. Desta ultima
dependéncia obtém-se também a ental-
pia e a entropia da reacgao, que se ana-
lisam. Faz-se ainda uma discussao da
cinética da reaccdo. Outros aspectos
que poderdo ser aprofundados num
projecto sobre este topico sdo a nature-
za da ligacdo quimica no mondémero e
no dimero, as transicdes electronicas
correspondentes aos espectros obtidos,
e a fotodissociagdo do monémero e do
dimero.
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O espirito cientifico, feito de sentido critico e de respeito pela complexidade do real, é hoje mais necessério do que nunca:
tempera o simplismo dos decisores e dos media, cujo funcionamento, anti-intelectual, se reduz a pequenas frases e a slo-

gans vazios.

P. Laszlo, Terre & eau, air & feu, Le Pommier, 2000.

O cientista possui um conhecimento especializado da sua ciéncia, mas quando trata de assuntos fora da sua area esta téo
sujeito a errar como qualquer outra pessoa. A sua preparacao e estudos poderao ajuda-lo a ultrapassar motivacdes irracio-
nais, mas a ideia de que o cientista objectivo e frio esta sempre acima do publico é falaciosa. Tal deve ser reconhecido tanto
pelo publico como pelos cientistas. Os cientistas nao sdo os sacerdotes de uma religido magica.

Emilio Segré (1905-1989)
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