IL GRUPPO VA: L’AZOTO
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I1 simbolo dell’azoto € N (dal francese nitrogéne, coniato nel 1790 dal chimico Chaptal
fondendo vitoov, nitron, “nitrato di potassio”, con il suffisso yev-, ghen-, “dare vita a”). 1l

nome italiano deriva dalla proposta di Lavoisier, azoté, “senza vita”.

Allo stato elementare € un gas incolore, inodore, inerte, diamagnetico, formato da molecole
biatomiche. Costituisce il 78% in volume dell'atmosfera terrestre: € il gas piu diffuso

nell’aria.

E il V elemento piu abbondante nell’universo, il XIX sulla crosta terrestre (ne costituisce lo
0,03%) e il IV piu abbondante del corpo umano (ne costituisce il 3%).

E contenuto in depositi minerali come nitrato, soprattutto NaNO, (salnitro del Cile,
derivato del guano), ma anche KNO;, Ca(NOj), e Mg(NO;),; questi sali, di derivazione

biologica, sono solubili in acqua: si trovano solo in zone particolarmente aride.

E un costituente fondamentale delle molecole organiche pitl importanti dal punto di vista
biochimico (DNA, proteine, alcune vitamine, principi attivi farmacologici), oltre che di

composti inorganici estremamente diffusi e importanti come ammoniaca e acido nitrico.



SCOPERTA:

Venne scoperto nel 1772 da Rutherford, che non lo riconobbe come una distinta
specie chimica ma lo considerdo come aria atmosferica saturata con flogisto. Venne
isolato nello stesso periodo da Cavendish e da Scheele, separatamente. Fu Lavoisier

a riconoscere che l’aria € una miscela di un gas attivo, O,, e un gas inattivo, N,.

PRODUZIONE INDUSTRIALE: liquefazione e distillazione dell’aria.

Componente % v[v T.,, (K)
N, 78,03 77,2
co-prodotto: O,
O, 20,99 90,1
Ar 0,93 87,2 a) commerciale: meno di 20 ppm O,
Co, 0,033 194,7
Ne 0.0015 27.2 b) “oxygen free”: meno di 2 ppm O,
Hy 0,0010 20,2 c) ultrapuro: 99,999%
He 0,0005 4,2
Kr 0,0001 119,6

Xe 0,000008 165,1



O Esistono due isotopi: '*N (99,634%) e 1°N (0,366%)

O Configurazione elettronica: 1s°2s*2p°; configurazione di valenza: 2s°2p,'2p, '2p,!

U Elettronegativita: 3,0 (in scala di Pauling)

REATTIVITA: N, ha elevata energia di dissociazione (945,41 kJ/mol) e distanza N=N

piccola (109,8 pm). Da cio ne consegue:

N, S 2N AG=911,13 kd/mol

O A RT reagisce con litio (a dare il nitruro Li;N) e con alcuni metalli di transizione.
d A temperature superiori: 3Mg+N, - Mg;N, N,+0O, — 2NO
N, +3 H, — 2 NHj,4 N, + CaC, — C + CaNCN

IMPIEGHI:

Allo stato gassoso: # atmosfera inerte (nellindustria del ferro e dell’acciaio, per
confezionare i cibi e prodotti farmaceutici);

# sintesi industriale dell’ammoniaca.
Allo stato liquido: # refrigerante a livello industriale e in laboratorio;

# medicina (conservante, operazioni chirurgiche).



L’ammoniaca, NH;, € un gas incolore, dall’'odore penetrante, con proprieta basiche.
O E altamente solubile in acqua, con notevole sviluppo di calore (ca. 37,1 kJ/mol).

U Le sue soluzioni acquose sono basiche:
NHgeg * HoOp 5 NHy'(gg + OH'gq

K, (298 K) = 1,8x105M; pK,(298 K) = 4,74

U Brucia all’aria con difficolta; il prodotto di combustione & 1’azoto molecolare (1),
ma ad alta temperatura (750-900 °C) e in presenza di catalizzatori (Pt, Pt/Rh) si ha
formazione di NO, (2):
(1)4 NH; + 30, — 2N, + 6 H,0O
(2) 4 NH; + 50, — 4 NO + 6 H,O
2NO +0, — 2 NO,

O Allo stato liquido (T, = -33 °C) ¢ altamente associata con forti legami a idrogeno.



PRODUZIONE INDUSTRIALE:

4 Fino ai primi del 900: decomposizione di NH,Cl con MOH (M = alcalino) o CaO
U A partire dal 1913: processo Haber-Bosch N,+3H, S 2NH;

The 1918 Nobel Prize in
Chemistry was awarded to
Fritz Haber "for the
synthesis of ammonia from K(298 K) = 3,5x10® M?; AH°, = -92,2 kJ /mol

its elements".

Condizioni: Fe O, / 400 °C / 200 atm

IMPIEGHLI:

U Fertilizzanti (~85%). L’1% del consumo annuo mondiale di energia € dovuto al

processo Haber-Bosh.

4 Esplosivi: NH,NO,, TNT, nitroglicerina, nitrocellulosa (prodotti da NH; e HNO,;).
U Industria delle fibre plastiche (nylon).

O Sintesi (industriale e da laboratorio) di prodotti inorganici (HNO; e NH,NO,)
€ organici.

O Detergenti e casalinghi.



Pura, l'idrazina, N,H,, € un liquido incolore, fumante, dall’odore simile a NH;.
SINTESI: Processo Raschig (1907): 2 NH; + NaOCl — N,H, + NaCl + H,O

REATTIVITA:

0 A RT, sia allo stato puro che in soluzione acquosa, non €& termodinamicamente stabile, ma
la sua decomposizione € cineticamente sfavorita:

Nog + 2 Hyg — NyHy (AH% = 50,6 kJ/mol; AG% = 149,2 kJ/mol)
U Se innescata, brucia all’aria svolgendo molto calore:
NoHyy + Oy — Ny + 2 HyOp (AH = -621,5 kJ/mol)
O In soluzione acquosa basica si comporta da riducente:
N,H,+40H - N,+4e +4H,0 (E°=1,16V)

O E una base bifunzionale: N,H, + H,O N,H:* + OH- (K,; = 8,5x107 M)

hary

IMPIEGHI:
Propellente (N,H, anidra, MeNHNH,, Me,NNH,); trattamento di boiler per l'acqua calda
(rimuove O, e inibisce corrosione riducendo Fe,O; a Fe;0,); sintesi organica (coloranti,

eterociclici...) e inorganica (riducente).



L’acido azotidrico puro, HN;, € un liquido (7, ca. 36 °C) incolore, dall’odore

irritante, pericolosamente esplosivo.

Allo stato gassoso la molecola € pressoché lineare (angolo N-N-N = 171°; angolo

H-N-N = 109°).

In soluzione acquosa presenta acidita paragonabile a quella dell’acido acetico:
HN3aq * H2Op = HzO0%(aq) + Na'oq)
K, (298 K) = 1,8x10° M; pK,(298 K) = 4,77

4 Puro, preparato per attacco di H,SO, su NaN,.
U In soluzione acquosa, preparato per ossidazione di idrazina:

N,H.* + HNO, — HN, + H;0* + H,0

Nelle azidi ioniche, lo ione Nj; (lineare e simmetrico, dyy = 116 pm) si comporta
come un alogeno.
Sono esplosive, soprattutto quelle dei metalli pesanti (Pb, Hg), usate nei detonatori.

NaN; € impiegata negli airbag dei veicoli.



A T e P ambiente, l'idrossilammina, NH,OH, ¢ un solido bianco, instabile.

In soluzione acquosa € una base piu debole di NH:

NH,OH + H,0 & NH,OH*+ OH- (K, = 6,6x10 M)

E impiegata come agente riducente, spesso sotto forma di sale:

[NH,OH]CI, [NH,OH],SO,

[ nitruri, composti contenenti lo ione N3-, si distinguono in 3 categorie:

Ionici: formati con metalli elettropositivi (Li, Mg, Ca...); contengono ioni N5 discreti.
Si idrolizzano facilmente, dando NH; e l'idrossido del metallo.
Sono preparati per reazione diretta o per decomposizione termica delle ammidi:

3 Ba(NH,), — 4 NH, + Ba,N,

Covalenti: formati con non-metalli (BN, S,;N,, P;N-...).

Interstiziali: formati con metalli di transizione; duri, chimicamente inerti, con

elevate T;,, € buona conducibilita elettrica.



COMPOSTI DELL’AZOTO: OSSIDI

Gli ossidi dell’azoto sono stabili pressoché in tutti gli stati di ossidazione positivi
dell’azoto (+1, +2, +3, +4 e +95).
Presentano tutti legami N-O con elevato carattere p,-p;.
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[l monossido di diazoto o ossido nitroso (noto come protossido di azoto o gas

esilarante), N,O, € un gas incolore (7T, = -88.5 °C). m

E termodinamicamente instabile, dissocia in N, e O, sopra i 600 °C. L’energia di

attivazione del processo di dissociazione € molto alta a RT (ca. 250 kJ/mol):

a RT € dunque pressoché inerte, piu reattivo ad alta T.

La molecola N,O ¢ lineare e asimmetrica (dyy = 112,6 pm; dyo = 118,6 pm).

SINTESI:
Viene ottenuto per decomposizione termica controllata di nitrato d’ammonio fuso a
ca. 250 °C:

NH,NO; — N,O + 2 H,O

Anche la disidratazione dell’ acido iponitroso, H,N,O,, porta a N,O.

IMPIEGHI:

Anestetico, ‘propellente’ nelle bombole per panna montata.



I1 monossido di azoto, NO, ¢ un gas incolore (T,, -151,8 °C), paramagnetico, con
ordine di legame N-O pari a 2,5. La distanza N-O (115 pm) € intermedia tra N=0O
(~120 pm) e N=O (106 pm).

NO perde facilmente un elettrone a dare NO* (ione nitrosile): I’energia di ionizzazione

della molecola NO € molto bassa, 9,25 eV (cfr. 15,6 eV per N, e 14,0 eV per CO).

NO* si coordina ai metalli di transizione (Co, Cr, Mn, Fe...).

SINTESI:

O Nellindustria si isola come intermedio nella sintesi dell’acido nitrico (NH; + O,).

U In laboratorio si pud ottenere da acido nitrico:

\ 8 HNO, + 3 Cu — 3 Cu(NO,), + 4 H,0 + 2 NO
REATTIVITA:

O Reagisce istantaneamente con O, a dare NO, (colore bruno scuro).

O Disproporziona in presenza di idrossidi dei metalli alcalini:
2 MOH + 4 NO — 2 MNO, + N,O + H,O
4 MOH + 6 NO — 4 MNO, + N, + 2 H,O



I1 triossido di diazoto, N,0O;, esiste solo allo stato solido (7T, = -100,7 °C).
A RT disproporziona:
N,O; S NO + NO,

SINTESI:
O Si ottiene per condensazione equimolare di NO e NO, a -20 °C

oppure

U aggiungendo la quantita appropriata di ossigeno a NO:

4 NO + 0, — 2 N,O,

REATTIVITA:

U In soluzione acquosa si comporta da anidride dell’acido nitroso:

N,O, + H,0 — 2 HNO,

U In soluzione alcalina, € convertito in nitriti:

N,O, + OH" — 2 NO, + H,0



COMPOSTI DELL’AZOTO: OSSIDI

Biossido di azoto, NO,, ¢ tetraossido di diazoto, N,0,, sono presenti in equilibrio
tra loro. L’equilibrio € influenzato dalla temperatura: NO, predomina in fase gassosa

(1), N,O, in fase condensata (2):

liquido gas bruno
incolore paramagnetico




La molecola di NO, é piegata (O-N-O 134,3°) e paramagnetica per un elettrone

spaiato.
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NO, ionizza facilmente a dare NO,* (catione nitronio, isoelettronico a CO,, lineare) o

NO,".

In fase gassosa, la molecola di N,0, ¢ planare (come B,F, e C,0,%), caratterizzata da

un legame N-N lungo (175 pm).
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N,O, € usato come ossidante nelle missioni spaziali, in combinazione con idrazina.



Il pentossido di diazoto, N,O5, € un solido ionico incolore, deliquescente, reattivo,

costituito da un reticolo di ioni NO," lineari e ioni NO; planari. In soluzione e allo

stato gassoso € un composto molecolare, O,N-O-NO, (N-O-N ca. 180°9).

SINTESI:
Ottenuto per attenta disidratazione di HNO; con P,0O,, a bassa temperatura (-10 °C):

4 HNO, + P,0,, — 2 N,O. + 4 HPO,

REATTIVITA:

[ Reagisce istantaneamente con acqua e acqua ossigenata:
N,O5; + H,O — 2 HONO,
N,O5 + H,O, — HONO, + HOONO,

[ Reagisce violentemente con metalli e non metalli, comportandosi da agente

ossidante:

N,O; + Na — NaNO, + NO, N,O; +1, - 1,05+ N,



COMPOSTI DELL’AZOTO: ACIDO IPONITROSO

L’acido iponitroso, H,N,0,, ¢ un solido cristallino incolore, altamente instabile.

Ottenuto trattando Ag,N,O, con HCI anidro in soluzione eterea.

Iponitriti sono coinvolti nell’ossidazione di NH; a nitriti, nel ciclo dell’azoto.

COMPOSTI DELL’AZOTO: ACIDO NITROSO

L’acido nitroso, HNO,, mai isolato come composto puro, € poco stabile anche in

soluzione acquosa:

3HNO,,, S H;O"+NO, +2 NO (pK,(298 K) = 3,35)

Ottenuto per acidificazione di soluzioni acquose fredde di nitriti: N AD/ 117 ppm
NaNO, + HCl — HNO, + NaCl /°7 N
Ba(NO,), + H,SO, — 2 HNO, + BaSO, | -




SINTESI:
U Inizialmente prodotto per attacco di H,SO, concentrato su NaNO; o KNO; oppure

per reazione diretta a partire dagli elementi, in fornace ad arco elettrico:

U Oggi prodotto industrialmente con il processo Ostwald (Premio Nobel nel 1909),

ossidazione catalitica (Pt o Pt/Rh) di ammoniaca ad alta temperatura (~850 °C):

NH, + 2 O, — HNO, + H,0 (AH® = -412,6 kJ /mol)

Con il processo Ostwald si ottiene un azeotropo al 68,5% con acqua.

d HNOj; puro al 98-99% é ottenuto per disidratazione con H,SO, concentrato.

d HNO, anidro € ottenuto per distillazione, a bassa P, di HNO; acquoso concentrato

in presenza di P,O,.



REATTIVITA:

U In soluzioni acquose diluite (< 2 M) € completamente dissociato e si comporta da

acido forte verso metalli, carbonati, ossidi...

U Soluzioni acquose concentrate sono fortemente ossidanti e attaccano tutti i

metalli eccetto Au, Pt, Rh, Ir.

O Alcuni metalli, attaccati in soluzioni diluite, sono passivati da HNO; concentrato

(e.g. Al, Cr, Fe, Cu).

O Acqua regia: miscela 1:3 v/v di HNO;:HCl, molto aggressiva e ossidante

(formazione di Cl, e CINO), attacca anche Au e Pt.

O Soluzioni di HNO; in acido solforico concentrato sono usate come agenti nitranti:

HNO, + 2 H,80, S NO,* + H,0* + 2 HSO,-



I fluoruri dell’azoto sono complessivamente 5: NF;, N, F,, cis- e trans-N,F, e N;F.

NF, Gas incolore, inodore, termodinamicamente stabile (AG® = -83,3 kJ/mol).

L’azoto ha geometria piramidale trigonale:

J
TN

102.5° F .

1=0.234D n=147D

E poco reattivo: non viene attaccato da acqua né acidi o basi diluiti.



FN,

N,F,

N,F,

Azide covalente altamente esplosiva, preparata da HN; + F,.
Gas incolore, reattivo, forte agente fluorurante.

Esiste nelle forme cis e trans, termicamente interconvertibili, separabili

mediante frazionamento a bassa temperatura.

\_/  \_O
Jd O Jd

cis-NoF» trans-NoF»

Ths (°C) T (°C) AH¢(kJ/mol) u(debye)
cis-N,F, <-195 -105 69,5 0,18
trans-N,F, -172 -11.4 82 0,00



COMPOSTI DELL’AZOTO: ALTRI ALOGENURI

Cloruri, NC1, Liquido denso, volatile, altamente reattivo ed esplosivo.
Rapidamente idrolizzato dall'umidita:

NCl; + 3 H,O — NH; + 3 HCIO
Bromuri, NBr;  Solido volatile rosso scuro, sensibile alla temperatura

Ioduri, NI, Mai isolato puro.

Con ammoniaca forma 1’addotto esplosivo [NI;'NH;],




