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AUTOR: Jorge Eduardo de Medeiros
TITULO: Analise Cinética da Decomposicio Catalitica da Hidrazina: Busca de um
Catalisador Otimo.

ORIENTADOR: Dr. Gustavo Paim Valenca

RESUMO
Este trabalho apresenta uma metodologia para a obtengio de um catalisador 6timo
utilizando-se de um formalismo tedrico denominado BOC-MP  “bond order
conservation-Morse potential” desenvolvido por Evegeny Shustorovich (1984). Esse
método ¢é capaz de predizer a entalpia de adsorgdo entre moléculas e a superficie solida
do catalisador bem como, a energia de ativagiio para rcagdes cataliticas de dissociagio
ou recombinago, Os valores obtidos pelo método apresentam otima correlagfio quando
comparados a valores medidos experimentalmente. A partir da estimativa desses
valores ¢ possivel o estudo da cinética da reacdio, através da especificagio das etapas

determinantes, ¢ por consequiéncia a escolha de um catalisador 6timo.

O sistema escolhido para a aplicagio do método ¢é a decomposi¢do catalitica da
hidrazina, reagfio utilizada em tecnologia espacial no controle de atitude de satélites.
Reagdes cataliticas sdo responsdveis por cerca de 90% da produgfio quimica mundial.
Especificamente no caso da decomposigiio da hidrazina ha a necessidade da
compreensdo das ctapas de reagdo de decomposigdio, que formam, irreversivelmente,
compostos de menor peso molecular. A busca de um catalisador 6timo pode representar
uma economia ao sistema, visto que o catalisador utilizado hoje para a decomposigio
da hidrazina consiste em um catalisador de iridio suportado em alumina com 36% em
peso de iridio, o que gera um alto custo, pois o iridio possui um valor cerca de dez

vezes o do ouro.

O interesse na pesquisa desenvolvida neste trabalho ¢ obter metodologia que auxilie o
estudo de reagdes cataliticas com conseqiiente redugfio de custos com experimentos.

Tal metodologia devera atender ndo somentc o caso em estudo, mas também deverd ser
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extrapolavel para outros sistemas pouco conhecidos ou totalmente desconhecidos, ou
naqueles em que a realizagfio de experimentos € de dificil execugdo.

Foi possivel avaliar a influéncia do catalisador na energia de ativagio de uma
determinada etapa. Bem como, deternunar trés caminhos possivels para a
decomposi¢io. Um primeiro grupo de catalisadores que favorecem a decomposigiio da
hidrazina em nitrogénio e hidrogénio. O segundo grupo que leva a formagdo de amdnia

e nitrogénio e por fim, um que gera uma mistura destes produtos.
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Introdugéo e objetivos




Capitudo 1 - Introdugdo e Objetivos 2

Cerca de 90% da produgfio quimica mundial envolve processos cataliticos, razdo da
intensa pesquisa na arca. No entanto, o entendimento dos processos cataliticos
permanece discreto, pois, para a compreensio dos mecanismos reacionais faz-se
necessario o conhecimento dos perfis de energia. Estes perfis tem sido calculados por
técnicas de mecdnica quéintica, com grande avango para reagdes em fase gasosa mas,
com restrigdes para reagdes em superficies. Fundamentalmente, o principal problema ¢
a auséncia de uma teoria microscopica de quimissorgdio que possa ser generalizada,
resultando em uma variedade de modelos utilizados para tratar aspectos especificos de
quimissorcdo e de reatividade superficial. Na prdtica o principal problema € a baixa
exatiddo no cdlculo do calor ou entalpia de adsor¢do (. Sem o conhecimento de (),
quaiquer perfil de energia torna-se inatil para a projecdo da energia de ativagio em uma
etapa elementar entre espécies adsorvidas (Figura 1.1). Nesta figura € possivel verificar
a diferenga no perfil de energia (energia de ativagio) entre uma reagfo que ocorre em
fase gasosa ¢ a mesma reagfo ocorrendo na superficie de um catalisador. As energias de
ativagiio AEg' e AL, sdo diferentes devido as diferengas de entalpias de adsor¢io dos

reagentes O e do estado de transigiio O«

TSg
. QTS - Pg Fase Gasosa
_E AEg
o TS
) SN Q,
1'“ *
Rg AES
R, R 1 _¥ p Eslado
Estado de ® Quimissorvido
Reagente(s) "*Transiqao -+ Produtols)
Coordenada de Reaclo
FIGURA 1.1 - Perfil de energia, para a fase gasosa, em funcio da reacio

superficial [R - reagente, TS - estado de transigdo, P - produto].

Enquanto espera-se por uma técnica eficiente de mecénica quéntica, deve-se partir para
trabalhos alternativos. Como n#o se dispde de um modelo microscopico, parte-se para

umn modelo fenomenologico.
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Este trabalho apresenta uma metodologia objetivando a obten¢fo de um catalisador
dtimo. Para tal, utiliza-se de um formalismo tedrico denominado BOC-MP “bond order

conservation-Morse potential” desenvolvido por Evegeny Shustorovich (1984). Esse
método apresenta uma estrutura matematica rigorosa ¢ usa pardmetros bem deﬁnidds,
obtidos experimentalmente, para calcular o calor de adsor¢éio de adsorbatos atdmicos
ou poliatdmicos na superficie de metais de transi¢iio bem como, a energia de ativagio
para reagdes cataliticas de dissociagfio ou recombinagio. Os valores obtidos pelo
formalismo BOC-MP apresentam oOtima correlagio quando comparados a valores
medidos experimentalmente. A partir da estimativa desses valores € possivel o estudo
da cin€tica da reagdio, através da especificagdo de possiveis etapas determinantes, ¢ por

conseqiiéncia a escolha de um catalisador 6timo.

O sistema escolhido para a aplicagdo do método consiste na decomposigio catalitica da
hidrazina, reagdo esta que ¢ utilizada em tecnologia espacial no controle de atitude de
satélites. Especificamente no caso da decomposi¢io da hidrazina hd a necessidade da
compreensdo das etapas de reagio de decomposigfio, que formam, irreversivelmente,
compostos de menor peso molecular. A busca de um catalisador étimo pode representar
uma economia ao sistema, visto que o catalisador utilizado hoje para a decomposigio
da hidrazina consiste em um catalisador de iridio suportado em alumina com 36% em

peso de iridio, um metal cerca de dez vezes mais caro do que ouro.

(O interesse no desenvolvimento desta metodologia de andlise de reagdes cataliticas
heterogéneas ¢ planejar e a reduzir custos em experimentos e andlises. A partir da
determinagfio do catalisador otimo ou da faixa de catalisadores que tornam o sistema
otimizado, pode-se directonar as experiéncias realizadas em laboratorio. A metodologia
aqu.i desenvolvida devera atender ndio somente o caso em estudo, mas também outros
sistemas pouco conhecidos ou totalmente desconhecidos, ou ainda, aqueles onde a
realizaglio de experimentos ¢ de dificil execugdo, tais como reagdes com energia de

ativagdo menos do que 70 kJmol™.
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Capitulo 2 - Fundamentagdo Teorica 5

2.1 Revisdo bibiiogréﬁca

2.1.1 I{idrazina

A hidrazina e compostos orginicos dela derivados, tais como monometilhidrazina
(MMH) ¢ dimetilhidrazina assimétrica (UDMH), possuem propriedades fisicas e
termoquimicas semelhantes. A hidrazina é um liquido toxico, sem cor ¢ com um
elevado ponto de congelamento (274 K). Os trés compostos sdo facilmente soliveis em
agua (formando hidratos de hidrazina), em alcool e outros compostos organicos polares

sendo, no entanto, insoliveis em cloroférmio ¢ éter (HAWLEY, 1971).

Hidrazina ignitza-se cspontancamente com acido nitrico, tetroxido de nitrogénio e
peroxido de hidrogénio concentrado. Por ser muito inflamavel, seus vapores podem
formar misturas explosivas com o ar. A sua auto-ignigdo ocorre a 543 K. Todos os
combustiveis de hidrazina sSo fortes agentes redutores, fracamente alcalinos ¢
higroscopicos. Hidrazina € caracterizada por um calor de formagiio positivo €, por essa
razdo, geralmente apresenta uma boa performance quando comparado com alguns

combustiveis comuns. A entalpia de combustdo ¢ exotérmica (621,8 kimol™),

A hidrazina é, também, um excelente monopropelente quando decomposto por um
catalisador adequado, solido ou liquido. Iridio ¢ um dos melhores catalisadores a
temperatura ambiente devido ao seu desempenho catalitico bem como devido a sua
elevada resisténcia mecénica. Acima de 450 K varios materiais decompdem a hidrazina,
incluindo ferro, cobalto e niquel. Diferentes catalisadores fazem com que a reagfo de
decomposigio gere diferentes produtos, resultando em gases com temperatura e

composigio variadas.

A hidrazina, como monopropelente, ¢ usada como gerador de gas em controle de
atitude para satélites pois, um sistema de alimentagdo simples pode ser projetado

(Figura 2.1.). Neste sistema a hidrazina ¢ dispersada sobre o leito catalitico, onde ocorre
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a reagdio de decomposi¢fio formando os gases hidrogénio, nitrogénio e amdnia que
expandem em func¢do da elevagio brusca da temperatura (o sistema varia em 1000 K
em menos de 50 milisegundos). A Figura 2.1 também mostra alguns tipos de
dispersores utilizados. A hidrazina, misturada a dimetilhidrazina assimétrica juntamente
com oOxido nitrico € usada como combustivel em propulsores bi-propelentes (SUTTON
e ROSS, 1976).

Linha de Aleta do Difusao
Propelente do injetor

Catalisador de Iridic-Alumina
{20-30 mash)

Passagem de Resfriamento

I 14-18 mesh

Tubos Injelores

%

R £
J:) iy }\AJ K!’

gt
< VW e VI b »
L '/ \ 3 } VRS Ty T
ot Disco Poroso
- . \ " .
ERALPII AT
A ,"”‘J ' '}r!
o RNV A 5 Microorificios Dispersores
Aépemor

FIGURA 2.1 - Sistema de propulsdo de satélites
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Hidrazina anidra pura ¢ um liquide estavel, podendo ser aquecido com seguranga até
530 K. Na presenga de impurezas ou em altas temperaturas decompde-se liberando
energia. Sob pressio de choque e a temperatura abaixo de 366 K ocorre a
decomposi¢iio. Sob algumas condiges esta decomposigio pode ocorrer com uma
violenta detonagdio e essa causa problemas em passagem de resfriamento de injetores

experimentais € cdmaras de empuxo. (SUTTON ¢ ROSS, 1976; HAWLEY, 1971).

2.1.2 Decomposiciio Catalitica da Hidrazina

Duas hipoteses para o mecanismo de decomposicdo catalitica da hidrazina tem sido

mais comumente citadas na literatura.
1. A superposigiio das reagdes (1) e (2):

Nz}'],; p Nz + 2H2 (I)
3N,H, —> N, + 4NH; (2)

2. A existéneia de uma reag3o de hidrogendlise na qual o hidrogénio produzido na

reagio (1) é consumido na reagdo (3)

NIZI"L; —r N2 + 21”".1.2 (1)
N,H; + H; — 2NH; (3)

nas quais os produtos decomposigio de hidrazina na superficie do metal sempre conduz

a nitrogénio, hidrogénio e amonia.

Essas hipdteses podem ocorrer segundo vérias rotas de reagdo, que tem sido estudadas e

propostas pela literatura, dentre elas pode-se destacar:
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» Aquelas onde numa primeira etapa ocorre a quebra da ligagdo N-N, formando-se a
espécie NH; adsorvida, Essa decompde-se em N ¢ H, que sob ativagio térmica
recombinam-se para formar N, ¢ H;. Um caminho alternativo propde a hidrogenagéo
do NH, formado, gerando NH,.

¢ Qutra rota pfopﬁse sucessivas quebras da ligagio N--H, com formagdo de espécies
N;H;, NoHp, NyH e Nj. Neste caso N, ¢ formado intramolecularmente € ndo por meio

da recombinagdo de dtomos de N.

* Finalmente propde-se a hidrogenagfo da hidrazina seguido da quebra da ligagdo

N-N e subseqtiente formagio de amonia.

Diferentes combinagdes destas rotas tem sido relacionadas a superficies diferentes
(ALBERAS ef al., 1992). Por exemplo, para o Fe(111)' ou para folha de Al, somente a
primeira rota ¢ relatada. Para o Rh(111), todas as rotas sdo relatadas dependendo do
grau de cobertura®. Em folha de Rh, a baixas coberturas, a primeira rota ¢ descrita, ao
passo que a altas coberturas, todas as rotas sdo mencionadas. J4 com a Pt(111} a
decomposigiio ocorre via quebra de ligagio N-H ¢ ndo N-N, com formagio

intramolecular de N,.

Poder-se-1a pensar, inicialmente, na quebra da ligagdo N-N uma vez que a encrgia de
ligagio N-N, para a hidrazina em fase gasosa, ¢ de 160,7 kJmol ™, enquanto que a
energia de ligagdo de N-H ¢ de 390,8 kimol™'. Contudo, o fator determinante para a
ocorréncia da quebra de ligagdo entre N-N ou N-H ¢ a energia de ligagdo entre o
nitrogénio e o catalisador. Esta forga de ligagdo pode ser relacionada, indiretamente,
com a temperatura de dessor¢io recombinativa, como no trabaltho de ALBERAS ef o/,
1992, onde pode-se verificar que para a Pt a recombinagfio de dtomos de nitrogénio

ocorre entre 450 ¢ 650 K. Comparando-se este resultado com outros metais como:

"Os nimeros entre parénteses (Ak) sio denominados indices de Miller e representam o plano da
superficies exposta. Os valores correspondem aos inversos das distincias das intersegdes do plano com os
eixos & origem.

2 Grau de cobertura ¢ definido como sendo a fragio de sitios ocupados em relagdio ao niimero totai de
sitios,
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Rh(111) - 670 K, Rh(110) - 775 K, Fe - 800 K ¢ possivel afirmar que a energia de
ligagdo do atomo de nitrogénio é menor na superficie da Pt do que na superficie do
Rh, que ¢ menor do que na superficie do ferro, N-Pt < N-Rh < N-Fe. Assim na
decomposi¢do da hidrazina sobre Pt prevalece a dissociagdio N-H, ja para o Rh, ambas
as quebras das ligagdes N-H e N-N s#o significantes, ¢ no Fe a dissociagio da ligagdo
N-N ¢ dominante. A partir dessas afirmagdes relaciona-se a ruptura da lipagdo N-N

com o aumento da forga de ligagio N-metal.

A grande maioria dos artigos encontrados na literatura estudaram as caracteristicas de
decomposiciio da hidrazina em diferentes catalisadores metalicos, como Ir, Pt, Pd, Rh.
A seguir serd feito um breve resumo das informagdes encontradas para alguns desses

calalisadores.

O estudo da decomposi¢do catalftica sobre Pt, foi realizado por ALBERAS ef a/. em
1992, onde foi possivel concluir que para hidrazina adsorvida a 60 K, a decomposigio
inicia-se entre 150 e 200 K, ocorrendo preferencialmente a quebra da ligagdo N-H a
quebra da ligagdo N-N, formando N, através de um processo intramolecular que,
dessorve em torno de 310 K. A formagio da amdnia ¢ atribuida a hidrogenagio das
espécies NoH, ou N;Hj, utilizando-se hidrogénio produzido pela decomposigio da

hidrazina. -

DOPHEIDE et al. em 1991, realizam um trabalho objetivando determinar a cinética de
decomposi¢do de N,H; em catalisadores de Pd(100). Os autores concluiram que a
formagdo das espécies N;, H; ¢ NH;, originam-se via radicais NH, e as reagdes
primarias (reagdes (4), (5) ¢ (6)) tem entalpias de reagfio muito diferentes das etapas
ocarrendo na superficie de Pd (reagdes (7), (8) e (9)). A energia total liberada pode ser
calcﬁiada a partir das tabelas termodindmicas, como mostrado abaixo, dependendo dos

produtos formados na reagfo especifica,

Nzl‘h (8) —» adsorvido — Nz @ + 2H2 () AH = *93,3 RJH}OIW[ (4)
3Nzl‘{4 @ ~* adsorvido — Nz ® + 4NI“§3 (&) AH = -1 87,9 kJm(}i.] (5)



Capitulo 2 - Fundamentagio Teorica 10

NyHa g + Hy g = 2NHs AH =-184,1 kJmol™ (6)
Comportamento energético diferente, apresentado por DOPHEIDE ef al.

NoHy gy = NoHa @ty + 2H (s AH = +12,6 kImol™ (7)
— NH () + NH;3 00, AH=-1674 2 ~188,3 kimol" (8)
> 2NH; (uq), AH =-192.5 kimol" (9)

A reagdo (7) poderd produzir, predominantemente, nitrogénio e hidrogénio molecular;
correspondendo, dessa forma, & reagdio em fase gasosa (1). DOPHEIDE er al(1991),
afirmam que o simples fato da reagdo (7) ser endotérmica torna-a menos favordvel
frente 4 competicdo das reagdes exotérmicas (8) ¢ (9). Assim, ndo ¢ esperado a
ocorréncia dessa etapa na decomposigdo da hidrazina em catalisadores de Pd(100),
Também ndo ¢ observado a existéncia da etapa (6). Dependendo do valor da energia de
ligagdo entre o Pd e os intermediarios, NH ¢ NH,, a reaglo (9) poderd ser mais ou
menos favorecida que a etapa (8). A ctapa subseqiicnte a etapa (9) ¢ a ectapa

bimolecular;

NH; gy + NH; uy = NH; oy + NHagy, AH = +25 24,18 kJmol™ (10)

que produz, entdo, os mesmos produtos da etapa (8). Altemativamente, apos a formagio
de radicais NH,, a reagdo superficial deve proceder segundo etapas envolvendo NH,, N

e H de acordo com:

BN‘2H4 {ady 7 4N}}2 {ad) + 2N (ad) + 4H (ad)s AH = -251 kjm.()r] (} 1)

—> 4NH; gy *+ Ny, AH =+ 46 kImol™ (12)

Observa-se nas reagdes (11) e (12) um ganho de energia, em torno de 205 kimol ™,
sendo ligeiramente maior que a energia ganha nas reagdes (8) ou (9). Ao mesmo tempo,
as reagbes (11) e (12) requerem a mobilidade de 10 espécies atdmicas ¢ moleculares na

superficic. Pode-se imaginar entdo, que a decomposigiio unimolecular (8) ou a reagfio
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bimolecular (10) ocorrerd com maior probabilidade apesar de ser energeticamente

menos favoravel que a reagfio (11) e (12).

Em outro trabalho sobre a decomposi¢io da hidrazina sobre paladio (na forma de folha
e de membranas) KHOMENKOQO e APEL’BAUM (1976), utilizaram um sistema de

fluxo-circulante, na faixa de 413 a 493 K e com pressdo parcial de hidrazina (P y ),

variando entre 0,014-0,13 bar e concluiram que a decomposigio da hidrazina ocorre
segundo as etapas (1) ¢ (2), onde a razdo das taxas dessas etapas depende da natureza do
metal. Em alguns metais ocorre a dependéncia da quantidade de hidrogénio contido na
mistura reacional e da temperatura, como no caso do Pd, que apresenta, para uma
temperatura em torno de 413 K, o N; e H, como produtos predominantes. A medida em
que eleva-se a temperatura hd um crescimento da quantidade de amonia formada.

Como em muitos casos a formagdo de N; na decomposicdo de hidrazina sobre Ir, Rh,
ou Fe depositado em MgO e Si10,, ocorre sem a ruptura da ligagdo N-N. KHOMENKO
¢ APEL’BAUM (1976), assumiram que o mesma situagio seja valida para o Pd. Ja a
formagdo de NH, envolve a ruptura dessa ligacfio. Assim, propuseram o seguinte

mecanismo para decomposiciio de N;Hy em paladio:

TABELA 2.1 - Mecanismo de decomposigdo de hidrazina sobre o paladio
N N

D NgH +7Z, s ZNoHa+ () 1 3
2) ZzNzi”{g pr— 2 ZQNzI‘“Iz + (I‘I) 1 1
3) ZNH, = ZNH+H) 1 1
4) ZaNH = Zp+ N+ () 11
5) 2(H) = H, 2 0
6) Z,NH;+ (H) = 2ZNH, 0 2
7)  ZNH,+(H) == Z+NH, 0 4

NP NHy =N, +H,
N@  3N,H, =N, + 4NH,

Segundo os autores o sitio Z representa o centro de adsorgio da superficie de palddio e
contém dois centros ativos. No esquema acima, 7,;N;H; e Z,N,H, denotam as espécies

N,Hj3, NoH,, ete., adsorvidas. (H) € um atomo de hidrogénio dissolvide em paladio. Os
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niimeros estequiométricos sdo mostrados a direita das etapas. A coluna com os numeros
estequiométricos definem as rotas de reagiio N’ e N®, O somatorio das etapas da rota

N coincide com a reagfio (1) e similarmente o somatorio da rota N® com a reagiio (2).

As seqiiéncias de etapas de adsorgfio e de decomposigiio para o NyH, na nitretagio de
Si(111) 7x7 foram estudados por BU e ol (1992), utilizando-se das técnicas de
espectroscopia fotoeletronica de raios-x (XPS), espectroscopia fotocletronica de
ultravioleta (UPS) e espectroscopia eletronica de baixa energia de alta resolugdo
(HREELS). Demonstrou-se que quando a ligagdo N-N encontra-se paralela d superficie
ocorre alguma dissociagio N-H, a 120 K, e que a quebra da ligagio N-N ocorre 4
temperatura proxima a 650 K. As reagdes envolvendo esse processo sdo apresentadas

abaixo:

NyHy -+ Si(HH) -

NZ}IX () Nz}{x () N]Ix @)
120K 600 KI NHs (1) 650 K : N (@
H@ ) 1 @)
770 - 1000 K N 1350 K, SNy (13)

No estudo realizado por FALCONER ¢ WISE (1976), para a decomposigio de hidrazina
sobre a superficie de iridio, encontram-se picos de dessor¢iio de N,, Hy, NH; e H,0,
onde a dessorgio de dgua ndio ¢ gerada pela decomposigio da hidrazina, mas sim pela
reagio de hidrogénio adsorvido com grupos OH da alumina. O valor da energia de
ativagdo para a formacg8o de N; esta compreendida entre 114,7 € 109,6 kImol™ Nota-sc,
ainda, que abaixo de 573 K a hidrazina decompde-se formando N, ¢ NH; (reacdo (2)) e,
que em torno de 873 K ocorre a formagdo de N; e H, (reagdo (1)). Para uma
temperatura intermedidria ambas as reagdes ocorrem com obtengio dos produtos N, Hz

e NH,.



Capituto 2 - Fundamentagiio Tedrica 13

Visando a elucidagiio do mecanismo de decomposigdo de hidrazina examinou-se as
condi¢des de ruptura da ligagdo, isto ¢, sc a adsorgdio de hidrazina € dissociativa ou no
dissociativa em relagio a ligagdio N-N, a partir de ensaios de decomposigdo de amdnia
e verificou-se que abaixo de 573 K a amdnia pouco se decompds. Entretanto, em torno
de 873 K toda a amdnia se decompde em N, ¢ H;. Através da comparagio com o
experimento executado para a amdnia, constata-se a semelhanga entre o N/NyH, e o
N,/NH;, sugerindo-se que a decomposigdo da hidrazina ocorra com a ruptura da ligagdo

N-N ¢, subseqilente formagfio da amdnia intermedidria que decompde-se em H, e N,

A partir da comparacdo com os trabalhos de BLOCK ¢ SCHULZ-EKLOFF (1973) e
KANT ¢ McMAHON (1960}, onde sdo utilizados isétopos de nitrogénio (°N), para a
marcacio da hidrazina na reagdo de decomposicio e ¢ comprovado que o N; formado
ndo apresenta uma mistura de isotopos, ¢ possivel afirmar que na temperatura onde
predomina a reagdo (2) os produtos formam-se sem a quebra da ligacio N-N. No
entanto, a altas temperaturas N; ¢ H, tornam-se produtos predominantes, prevalecendo

a quebra da ligagdo N-N.

O mecanismo reacional para o sistema Al,O; suportado em Ir ¢ parecido ao proposto
para folha de iridio policristalina, mas com algumas diferengas significativas. Abaixo
de 473 K ¢ proposto por FALCONER e WISE que a adsorgfo, na folha de iridio, ocorra

de acordo com:

NoH; — H-N-N-H + 2H" (14)

onde o asterisco indica espécie adsorvida. A molécula de NyHy em fase gasosa reage

com N,H," para formar NH; e N,.

NoH,' + NoHy — Ny + 2NH; (15)

Esta reagdo resulta na formagfio de N, sem a ruptura da ligagio N-N da molécula da
N,H,. Se as reagdes (14) e (15) sdo o caminho da decomposicdo de hidrazina para o

catalisador de folha de iridio policristralino, as reagdes subseqientes diferem para o
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catalisador suportado, na decomposigdo no estado estaciondrio. Na folha de Ir, segundo
FALCONER e WISE, hidrogénio adsorvido recombina-se ¢ dessorve, enquanto que no
catalisador suportado, a temperaturas inferiores a 473 K, quase ndo ¢ formado H,
gasoso. Contudo, detecta-se, por andlise de TPD (Dessorgio a Temperatura
Programada), a presenca de hidrogénio adsorvido na superficie, Entflo, a estequiometria

na equacdo (14) sera satisfeita com a reacéo:

N;Hy — 2NH, (16)

NH, +H — NH;" (17)

Sugerindo-se que a temperaturas abaixo de 473 K, em pequenos cristais de iridio, no
catalisador suportado, a reagio (17) ocorre preferencialmente 4 recombinagiio de
atomos de hidrogénio. Essa reagfo ¢ favorecida devido a maior forga de ligagio do

hidrogénio ao metal no catalisador suportado.

A soma das etapas (14)-(17) corresponde 4 equagio (2), onde ocorre a dessorgio da
amonia formada. Uma vez que o experimento realizado para a dissociagdo da aménia
apresenia caracteristicas semelhantes ao da decomposigio da hidrazina, e nesse
experimento ndio hd a presenga do hidrogénio adsorvido (H), a ctapa determinante deve
ser uma etapa que precede a formagdo da amdnia intermedidria ¢ compreende a

dessorgdo anterior & equagdo (17).

Verifica-se também, que uma exposi¢do prolongada da hidrazina junto ao catalisador e
subsequiente TPD ndo gera os produtos na mesma proporg&o como observado durante a
exposi¢do no estado estacionario de decomposi¢o. Na temperatura ambiente, os
produtos sdo somente N; ¢ NH;. Mas durante a analise de TPD um pico substancial de
Hy/N,H,, foi observado além dos N;, H, e NH;. Aparentemente, NH; e algum H,
formado durante a decomposigio em estado estaciondrio, permanecem no iridio
superficial da alumina com uma energia de ligagio suficientemente alta de forma que

ndo haja a dessorgio dessas espécies & temperatura ambiente. Visto que iridio niio
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quimissorve nitrogénio na forma molecular, o N; observado nfo surge da readsor¢io da

molécula de nitrogénio na superficie do catalisador (FALCONER e WISE, 1976).

Outra comprovagdo realizada no trabalho de FALCONER e WISE, ¢ que a diminuigdo
da 4rea superficial do catalisador de Ir, reduz a concentragdio ou “populagio superficial”
das espécies N,, H, e NH;. Assumindo-se, assim, que os produtos originam-se dos sitios
metalicos. Os resultados obtidos por FALCONER e WISE (1976) s@io similares aos
obtidos por CONTOUR e PANNETIER (1972).

Experimentos realizados por BROOKS (1970), com hidrazina adsorvida em fios de Pd,
exibe diferengas interessantes quando comparadas ao catalisador de iridio. Sobre o Pd,
os produtos Ny/N;H, e Hy/N;H, dessorvem & mesma temperatura, 373 K, ndo sendo
possivel observar a dessor¢io do NH;. ERTL e TORNAU (1974) postulam a etapa
determinante da taxa como sendo a abstragfio sucessiva de atomos de hidrogénio para
formar H; ¢ Ny a partir de N3;H,, sem a ruptura da ligagdo N-N. Experimentos de
decomposi¢gdo em estado estaciondrio com catalisadores de Pd mostram reagdo
completa a 453 K. Porém, similar a folha de iridio, nio ha uma temperatura na qual a

decomposigdo em estado estacionario apresenta o NH; € o N, como tnicos produtos.

GEORGE et al. (1993), estudaram a decomposi¢io da hidrazina sobre tridio, e
afirmaram que a reagdo de decomposigio é muito rapida quando comparada com outras
reagdes unimoleculares. Confirmaram que os produtos da decomposi¢do sio H;, N; €
NH; e que a taxa de formagfio de amonia ¢ igual a da formagdo de nitrogénio em uma
faixa de temperatura de 700-800 K, dependendo da pressdo mas, a taxa de formagdo de

amonia rapidamente decresce acima dessa temperatura.

A decomposigio da hidrazina ocorre segundo as equagdes (1) ¢ (3). A hidrogenagdo de
radicais da hidrazina quimissorvida ou, de espécies com nifrogénio parcialmente
hidrogenado envolve hidrogénio quimissorvido proveniente da reagdo (1). Concluindo-
se que N, e NH; deverdo ser produzidos a partir de sucessivas desidrogenagdes das

espécies adsorvidas NpH, e NH; e da hidrogenagiio da espécie adsorvida NH,
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respectivamente. Verifica-se que o rapido decréscimo na taxa de formacio de NH;, com
o aumento da lemperatura, ndio ocorre devido 4 decomposigio do NHj, dado que o
aumento dessa decomposigiio, em catalisadores de Pt ¢ Rh, ocorre muito lentamente
acima de 800 K. Esse decréscimo provavelmente ocorrerd devido ao processo ser
bimolecular. A altas temperaturas as taxas de dessorgdo de H; e N, sdo rdpidas ¢ a
estabilidade da espécie NH, devera ser baixa, levando, assim, ao decréscimo da
cobertura superficial pelas espécies NH, e Hg e subsegiientemente ao decréscimo da
taxa de formagdo de NH;. A desidrogenacdo de hidrazina adsorvida para a formagéo de

N, devera ser um processo energeticamente favoravel apenas a altas temperaturas.

CONTOUR e PANNETIER (1972) comprovaram que apos a adsor¢io e decomposigio
da hidrazina a 300 K, em um catalisador de iridio, o nitrogénio encontra-se adsorvido
sob a forma atdmica na superficie do iridio com uma forte ligagdo entre o Ne o Ir. Os
autores sugerem que o primeiro passo da decomposiciio catalitica ¢ a formagdo da
ligagdo coordenada entre atomos de nitrogénio da molécula de hidrazina e dtomos de

iridio da superficie.

A auséncia de um pico de dessorgdio para o hidrogénio adsorvido estd de acordo com o
que ja havia sido proposto pela literatura (SAYER, 1969, KEN-ICHI AIKA ef ol
1970). Ha a confirmagio de que os produtos da decomposi¢do da hidrazina sobre o
iridio sdo em sua esséncia nitrogénio ¢ amonia. KEN-ICHI AIKA ef al. {1970} indicam
que a reagdo deve ocorrer via hidrogendlise da hidrazina, consumindo-se o hidrogénio
produzido pela decomposigéo.
NyHy = Ny +2H, (1)
2NyHy +2H, — 4NH, (3)

Conclusfes similares foram obtidas por VOLTER ¢ LIETZ (1969) usando catalisadores

de cromo, manganés, ferro, tungsténio, rénio ¢ dsmio.
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A revisdo bibliografica mostra que ainda hd muita especulagio sobre a rota ou as rotas
reacionais possiveis. A afirmagfo undnime ¢ que os produtos formados na

decomposigfio da hidrazina sdo: hidrogénio, nitrogénio e aménia.

O altimo trabalho que gostariamos de ressaltar ¢ o desenvolvido por VALENCA em
1993, onde foi estudada a decomposigio catalitica da hidrazina, utilizando-se do
modelo BOC-MP  (bond-order  conservation-Morse potential). Este modelo,
desenvolvido por SHUSTOROVICH em 1984, sera posteriormente explicado. Este
trabalho avaliou a cinética de decomposi¢iio da hidrazina em catalisadores de Iridio,

Niquel e Platina.

A primeira verificagio € que as rotas podem ocorrer através de varios caminhos
possiveis, originados pela quebras das ligagdes N-N e/ou N-H, seguido pela
recombinago das espécics intermediarias N,H;, NoH;y, NoH, NHs, NH,, NH, Ny, Hy, Ne
H, o que torna possivel a existéncia de 74 etapas elementares para a decomposigio da
hidrazina. A segunda verificagio ¢ que analisando estas etapas foi possivel identificar

as 13 ctapas mais relevantes, conforme apresentado na Tabela 2.2

TABELA 2.2 - Etapas mais relevantes na decomposigdo catalitica da hidrazina.

N2H4 -~ NHQ‘*‘NI‘EQ
Nz["Lg —F NQH},”{“H
NoH; —» NH+ NH,
N,H; — HN=NH+ H
HN=NH - NH+ NH
HN=NH — N;H+H
N;H — NH+N
N;H — N+ H
NH - N+H
NH+H — NH,
NH, +H —» NI,
H+H — H;
N+N - N,
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A avaliagio para o catalisador de iridio mostrou a existéncia de duas possiveis etapas

determinantes,

N,H; — HN=NH+ H (18)
N,Hy > NH+ NH, (19)

Essa conclusdo deve-se ao fato que as etapas sdo praticamente equivalentes, possuindo
as mais altas energias de ativagio (Tabela 2.3), cujos valores encontram-se em torno de

71,1 kImol™. As rotas possiveis serfio dependentes dessas ctapas determinantes.

Segundo as reagdes mostradas na Tabela 2.3, o NH, formado na decomposigiio do NyH,

pode decompor-se ou recombinar-se, segundo:

NH; - NH+H (20)
NH; +H — NH; {21)
ao passo que o NH se decompde conforme:

NH-—>N+H (22)
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TABFLA 2.3 - Energias de ativagio e calor de dissociagdo para ectapas da
decomposicdo catailtlca da hidrazina sobre catalisador de iridio. AL

e D em kmol™.
Reagdo D AE

.N2H4 —3 Nzﬁ_’;‘é‘H 322,0 31,5
N;H; -—» NH;+ NH, 3010 545
N;H; —» HN=NH+H 230,06 71,0
NoH; — NH+ NH, 351,5 67,0
HN=NH — N,H+H 251,0 0,0
HN=NH - NH+NH 4900 33,5
NoH — N+ H 29,0 0,0
N;H - NH+N 5775 54,5
H, — H+H 4350 25,0
N; - N+N 946,0 46,0
NH; -» NH+H 3890 58.5
NH —» N+H 3220 21,0
NH+H — NH, 3890 79,5
NH, +H — NH; 460.0 0,0
H+H — H, 4350 75,0
N+N - N; 945,5 163,0

A reagio de recombinagdo para nitrogénio possul uma energia elevada e desta forma a
tendéncia da reagfio ¢ o acimulo de N na superficie do 1ridio, o que ¢ observado na
pratica (CONTOUR e PANNETIER, 1972). Assim sendo gera-se as seguintes rotas

preferenciais:

TABELA 2.4 - Rotas preferenciais para a decomposigo sobre o iridio.

Rota 1
NQI"I,; - NzH} +H
NyH; — HN=NH+ H

Rota 2
NzI“L; —¥ NzI“I} +H
N,H; — NH -+ NH,

HN=NH - N,H+H |NH,; +H — NH;
NoH-» N+ H NH, -» NH+ H
NH — N +H

Neste trabalho procuramos verificar a cinética da decomposigo catalitica da hidrazina

para qualquer catalisador metalico ¢ ver se ¢ possivel obter um catalisador que possa ser
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considerado 6timo para esta reagfo, isto ¢, cuja taxa de reaglio por sitio catalitico seja

maxima. Para tal, faremos uso de métodos tedricos de pesquisa.

2.2 Revisio dos Métodos Tedricos

2.2.1 Historico

Um maior interesse pelas taxas das reagdes quimicas coincidem com o
desenvolvimento da fisico-quimica apds 1850. Antes disso, os fendmenos cataliticos
tinham sido qualitativamente descritos por meio de observagdes. O termo catélise fo

sugerido em 1835 por BERZELIUS que reconheceu a natureza comum desses

fendmenos.

Estudos quantitativos das taxas de reagdes homogéneas iniciaram-se com WILHELMY,
que em 1850 mediu a taxa de inversdo da cana de aglcar, catalisada com Aacido.
HACOQURT (um quimico) e ESSON (um matematico), estudaram algumas reagdes e
publicaram uma série de artigos nos quais desenvolvem expressdes da taxa para reagdes
de primeira e de segunda ordem. O passo seguinte para o desenvolvimento da catalise
foi o artigo publicado por LANGMUIR cujas isotermas derivariam de consideragdes

cinéticas de adsor¢io-dessorgdo para monocamadas.

HINSHELWOOD mostrou uma extcnsa aplicagfio sistemdtica das isotermas para a
interpretagdo de dados cinéticos cataliticos, levando, na década de 20, ao uso do termo
cinética de LANGMUIR-HINSHELWOOD. Durante ¢ssc mesmo periodo TAYLOR
enfatizou os centros ativos, afirmando que a superficie catalitica ndo deveria ser

homogénea e que nem todos os sitios da superficie seriam cataliticamente ativos.

Na engenharia quimica, o artigo mais influente foi publicado por HOUGEN e

WATSON em 1943. A discussdo nele presente gira em torno do controle da taxa de
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adsor¢do, do envenenamento, das limitagSes de transferéncia de massa nos poros dos
catalisadores ¢ da formulagdo de equagdes da taxa para reagdes cataliticas superficiais
controladas. Essas equagles sdo equivalentes ao tratamento de LANGMUIR-

HINSHELWOOD, exceto a incorporagio explicita de um termo para a reacio reversa.

Uma extensdo bastante Gtil da consideragfio de HOUGEN e WATSON, foi feita em
1950 por YANG e HOUGEN, onde ¢ estabelecido um método para escrever a expressio
da taxa, com a utilizagdo do conceito de etapa determinante. BOUDART enfatizou o
risco de se afirmar que se a conversdo ¢ mantida relativamente baixa (5-10%), a
operagio diferencial € alcangada. A retengio por meio de um produto pode ocorrer em

conversdes muito baixas. (WELLER, 1992).

2.2.2 Consideragdes nfio-padroes

Por grande parte desse século os interessados na cinética de reacgGes cataliticas
heterogéneas mediram as taxas de reagdes com dois objetivos: desenvolver as equagdes
das taxas e estabelecer um mecanismo reacional em escala molecular. A introdugio de
consideragdes mais sofisticadas, tais como insergdo de is6topos, desempenharam um
importante papel na revelagio dos mecanismos. Durante a década passada tais
considerages proliferaram gragas, em parte, 4 melhoria da instrumentagio, ao
desenvolvimento da ciéncia da superficic ¢ & compreensio tedrica das interagdes
moleculares, incluindo o progresso na quimica computacional. Por esses motivos o

campo da cinética encontra-se ampliado, mas nio fragmentado.

2.2.3 Métodos Teoricos

Em 1987 DUMESIC et al. propdem o projeto de catalisadores através da modelagem
cinética. Observa-se uma interessante consideragdio para aproximar a predi¢iio de taxas

e seletividade de produto em processo de muitos passos. O método consiste na
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estimativa de fatores pré-exponenciais e de energias de ativagiio, a taxa constante. Essa
estimativa ¢ realizada por meio de calibragdo, utilizando-se atividade ¢ seletividade,

informagdes da literatura para o processo em cstudo, ¢ ajuste de parimetros dentro de

limites fisicos.

Qutra consideragiio para a predigdo da constante da taxa para reagdes elementares em
superficies metalicas, comparavel a DUMESIC, mas diferindo bastante em detalhes foi
proposta por SHUSTOROVICH em (984. A construgdo fenomenoldgica usada por
SHUSTOROVICH ¢ denominada BOOMP, como sendo, conservagdo da ordem da

ligagdo - potencial de Morse.

SHUSTOROVICH comenta: “Enquanto espera-se pelo advento de técnicas eficientes
de mecénica qudntica, o bom senso requer que sejam procuradas alternativas de
trabalho. Se ndio ¢ permitida uma modelagem microscopica, entdo que seja
fenomenologica. Porque nds estamos interessados nas energias de reagdo, o modelo
fenomenoldgico deveria ser bascado na termodindmica. Para ter uma chance de sucesso
tal modelo deveria ter uma estrutura matematica rigorosa ¢ fazer uso de pardmetros
bem definidos, preferivelmente aqueles observaveis. E, com o objetivo de ter um olho
experimentalista, os modelos tedricos deveriam ser simples o suficiente, de forma ideal
em um @nico nivel de estrutura bem fundamentada”. Ele conclui: “os tedricos sfio
incuraveis otimistas em suas crengas nas quais existe uma ordem compreensivel de
coisas. O unico problema ¢ achar a estrutura na qual os detalhes dos fendmenos reais
estdo coerentemente relacionadas. Para os fendmenos de quimissorgdo nas superficies
de metais de trénsiqﬁo, incluindo a reatividade da superficic, o modelo BOC-MP
aparece para fornecer tal estrutura”. A revisfio dos métodos tedricos apresentada aqui,

encontra-se descrita no artigo de WELLER (1992).
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2.2.3.1 Justificativa da utilizaciio do método BOC-MP (“bond-order conservation-

Morse potential™)

Enquanto outros modelos tedricos necessitam construir, através da mecanica quéntica,
as espécies a serem adsorvidas bem como, a superficie de adsorg@io, a partir das
equagdes de onda, para s6 entdo modelar-se a adsorgio, 0 que torna os resultados menos
exatos e consome um tempo computacional elevado, o modelo BOC-MP parte de
valores experimentais para adsor¢dio de 4tomos sobre a superficie, reduzindo-se o ¢rro ¢
tornando o sistema mais rapido. Além da vantagem de n3o possuir pardmetros
ajustaveis, ou seja, ndo € necessaria a realizagio de modelagem matemdtica para a

obtengdo dos pardmetros do modelo.

A desvantagem do modelo esta na inexisténcia de valores da entalpia de adsor¢fio para
todas as espécies atdmicas, bem como para os casos em que existem varios tipos de

sitios ativos no catalisador, como no caso dos 6xidos por exemplo.

O modelo BOC-MP propde-se ser:

¢ Um modelo analitico capaz de ser eficiente para o tratamento energético de
adsorbatos atdmicos e diatdmicos na transigio em superficies metélicas,
particularmente para a entalpia de quimissor¢do ((J) e para energias de ativagio (AL)
na dissociag@o ¢ na recombinagiio .

» Exatiddo nos resultados quando comparados com resultados obtidos por intermédio
de experimentos {rente a outros métodos.

+ Mistura de dados simples com algebrismo.
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2.3 Conservacdo da Ordem de Liga¢do - Potencial de Morse
(BOC-MP)

2.3.1 Formalismo BOC-MP

2.3.1.1 Consideracdes do modelo

O tratamento para a quimissorgdo em superficies, de espécies atdmicas A, ou

diatdmicas AB, envolvem algumas consideragdes.

A adsor¢lio ocorre em metais de superficie de transicdo, onde as forgas das ligagdes
M-M ¢ M-A sio consideradas semi-esféricas, de forma a energia total £ depende,
sobretudo, da distincia r (relagfio entre /7 ¢ ). A migragiio e dissociagiio do adsorbato X
envolvem trocas no modo de coordenagfio M,~X (# sendo o numero de coordenagio) e

na distincia (r) M-X, que ¢ acompanhada pela troca na energia total [2.

Segundo as interagdes quase esféricas, a descrigdo desse processo parte de um modelo
potencial relacionando £ como uma fungio de . Por exemplo, para 2 centros (M e A) a

ordem de ligacdo x, ¢ definida como
x = exp - (r—rolal (23)

e ¢ exponencial em relagio a r (distincia M—-A), sendo r, € a constantes. O modelo deve
incluir forgas atrativas e repulsivas para que se reproduza a energia minima total. O
significado fisico da ordem de ligag8o pode ser explicado a partir dos seguintes
exemplos: Quando r = r,, a ordem de ligagio x = [, indicando que o 4tomo A estd
ligado a superficie (ou sitio M,;). Ao contrario, quando r == w0, x = 0, ¢ ndo ha liga¢do
entre A ¢ a superficie (A esta infinitivamente afastado da superficie). Portanto, x varia

entre 0 e 1 indicando a razdo da ligagiio devido a inferag@o entre A e o centro M,,.
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Para interagdo entre dois centros é utilizado o modelo geral simplificado do potencial

de Morse, fazendo parte apenas os termos quadraticos e lineares para x, segundo:

E(e) = ~Q(x) = ~Qo (23-) (24)

onde, (Jy ¢ a energia de ligagdo de M-A no equilibrio. A energia total F(x} tem somente
um minimo na distincia de equilibrio ry quando a ordem de ligagdo (x) ¢ igual a 1, por

definigdo.

A justificativa da utilizagdo do potencial de Morse contendo apenas os termos lineares €
quadraticos, deve-se ao fato que na regifio de quimissor¢do (regido proxima ao

equilibrio) a forma da curva potencial ¢ semelhante a uma parabola.

Para descrever interagdes de varios centros M,—A (onde »# ¢ o nimero de coordenagio),
o potencial de Morse utiliza-se da aditividade das contribuigdes de (J ¢ x para os centros
M-A:

om)=%0 @5

x(n)=3 % (26)

ou seja, para efetuar-se os calculos para M,~A centros faz-se a retengdo dos pardmetros
(Qo. o, @) e adiciona-se a contribuigdo de cada M—A, podendo esta ser diferente para
cada ordem de ligag3o. Experimentalmente, verifica-se que o aumento de (J(n1) ocorre
de forma ndo linear (Qo<Q(n)<nQy), confirmando assim que a contribuiglio das
espécies M-A sio diferentes. Dessa forma deve-se pensar que os valores de x;

possam assumir valores menores que 1. (se x;= 1, entdo Q(n) = n{p).

Uma consideracdo simples ¢ que a ordem de ligagdo total nfo varia com s, assim x é

conservado e normalizado para 1.

=y x,=x,=1 (27)

I=]
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Ao final, ¢ necessario escolher o valor de » para M,~A. Assume-se para n o valor do
numero de atomos vizinhos. Por exemplo, em uma estrutura A/fcc(100), o numero de

coordenagiio maximo alcangado por um sitio vazio ¢ 4. Em resumo, as regras vistas s&o:

1. Cada 2 centros (por exemplo M e A) sdio descritos pelo potencial de Morse.
2. Para um dado M,—A, as interages para os n pares de centros sdo aditivas.
3. A ordem de ligagfio ¢ conservada e normalizada.

4. Para um dado M,~A, n ¢ limitado pelo nlimero de vizinhos proximos.

Na utilizagdo do método para reagfo catalisadas por metais, a forma de Arrhenius, ¢é
assumida para a constante da taxa de cada ctapa elementar da reagfio na superficie. As
quantidades calculadas pelo método BOC-MP sdo: a entalpia de adsorgiio de cada

espécie envolvida ¢ a energia de ativagio para a etapa elementar em questdo.

2.3.1.2 Quimissorgéo atomica

Seguindo as inter-relagdes do formalismo BOC-MP, o pardmetro energético basico na
constante de Morse ((Jy) corresponde a um maximo ou um minimo de energia de
ligagdo entre dois centros (M~A) (ga. O valor de Oga néio ¢ diretamente observado mas,
pode ser determinado a partir do valor experimental do calor de quimissorgdo atdmico

(O (definido abaixo) o qual aumenta monoticamente com #.

Oa=Q(1)=0oa(2-1/n)  (28)

2.3.1.3 Quimissorcio molecular

Para a aplicagdo do método na quimissorgdo da molécula AB, os calores de adsor¢do de
A ¢ B separadamente, juntamente com a energia de hgagdo de AB, sdo tomadas do

experimento. O objetivo ¢ calcular o calor de adsorgiio de AB. A comparagio do valor
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calculado pelo método BOC-MP com valores experimentais, em geral, estd dentro de

uma faixa de 10-15%, acontecendo o mesmo para moléculas poliatomicas.

Para quimissorgdo molecular o método BOC-MP para M,—~AB ¢ descrito como:

Z(XA: +xp )t Xy =1 (29)

=1

onde o calor de quimissorgdo molecular relaciona o calor de quimissorgdo dos dtomos
coordenados Oa, Oy ¢, também, a encrgia de dissociagdio Dy da molécula A-B na fase

gasosa.

O caso mais simples de quimissorgdo para M,~AB, corresponde a AB perpendicular &
superficie (Figura 2.2), com A mais proximo a superficie. Nesse caso a ordem de
ligagio de M,-B pode ser desprezada devido a orientagio gcométrica (17' 4y, onde o

subscrito de y refere-se ao niimeros de atomos metalicos envolvidos),

QOA
Ona = [QQA Dyp ) G

onde o sinal de inequagiio refere-se a nfo existéncia da contribuigfio ou a contribuiglo

sl
Sitio ativo

pequena e negativa da interagiio M--B.

FIGURA 2.2 - Esquema de uma molécula AB perpendicular a superficie

Utilizando-se a mesma aproximagio para o sitio n, M,~AB (17' 14,), tem-se

Qo
O,y & Qm S (31)
D

AB
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2.3.1.4 Quimissorcio forte

Usando-se termos de grupos efetivos (interagdes fortes ou quimissorgdo forte) a
equacio (29) pode ser reescrita como:

xptaptxap=1 (32)

A diferenga pratica em se usar uma das duas equagdes acima é que serdio introduzidas

diferentes constantes de Morse.

Para a mesma situagdo de quimissorgdo para M,—~AB, utilizando-se a equagio (32).

@
QAB _( QA‘F Dms] &)

2.3.1.5 Quimissorcio intermedidria

As expressdes (31) e (33) representam valores extremos de entalpia de adsorgéio devido
a uma quimissorcdo fraca ¢ forte respectivamente. Na pratica observam-se valores
intermedidrios de entalpia de quimissorgdo que podem ser estimadas como sendo a

interpolagfio entre os dois extremos.

2.3.1.6 Coordenagiio paralela a superficie (adsor¢fio bidentada}

Se a molécula AB encontra-se coordenada paralela & superficie, ou scja, via A ¢ B

(prototipo 1 415), a energia de ligagdo ¢ dada por:
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_ abfa+b)+ D,y (a- b

Onr ab+ Dyyfa+ b) (35)
onde
= Pon(Oon +20r,)
(QGA + Qﬁit)z
e

[) = Qgﬂ(Q(}B +2£20!\}
(QDA + QGB)2

Para uma molécula homonuclear A; a equaciio (35) se reduz a:

= b o= a, = (3/4) QO/\

e a equagiio da entalpia torna-se:

/90"

)
O, 30, +8D),

(36)

2.3.1.7 Energia de ativa¢io para reacdes de dissociagio

29

O uso da equacdo (32) ¢ também peculiar para o tratamento da dissociagio AB.

Considerando-se a Energia de Ativagio (Ali",\{,,g) para a dissociagio AB, —> A + B,

quando AB aproxima-se da superficie na fase gasosa.

O diagrama tradicional unidimensional para o potencial de Lennard-Jones refere-se a

AE nn o para o ponto de intersecgdo das curvas da aproximacdo molecular AB ¢ atdmica
ABg

A+B com a superficie, conforme Figura 2.3. O estado de transigfio (TS) onde ocorre a

mudanca de configuragiio corresponde a %0 =0, reduzindoa e vagio (32) a
gurag P 4

xptxg=1 (37)
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\

QA+ OB

FIGURA 2.3 - Diagrama do potencial de Lennard-Jones unidimensional para a
quimissorgdo e dissociagio da particula AB

O procedimento variacional dado para a energia de ativagio A!:'*‘E'"'A;_;,g do método BOC

corresponde ao da Figura 2.4.

x A
TS M %}“1"
B
{
§ |
i ! !
' .
€y i | !
0+ 1 | !
! ! ]
| f f
* AE]
e
l |
l PO
; N
o Nz
;
§ DAB+ QAB
|
|
|
|
C}A+ Og

FIGURA 2.4 - Diagrama convencional de Lennard-Jones em duas dimensfes. As
coordenadas de reagio sdio: x que corresponde a distdncia entre as

superficie.
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E A
O L
1}
\
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\ AR T A AB.g
‘\ AEAB,Q ....3'
\ JL‘/ | X
DAB \ 5 4 i AB
\ ¥ AB
\
\ / DAB+ QAB
\ !
\ !
\ !
\ /
v /!
Wy
QA+QB

FIGURA 2.5 - Diagrama potencial multidimensional para o BOC, equivalente ao 2.4.
<1y () Y
Al yye = Dyp (QA F Qn)+ (QA L QB) (38)
Para uma dissociagfio homonuclear A; - A + A, a equagio torna-se:
AEy = D =(3/2)0,  (39)

Na realidade, nfio hd como pensar em uma intersec¢do de Lennard-Jones visto que os
perfis de energias para AB e A+B sfio superficies multidimensionais. A representagio
minima adequada ¢ mostrada em duas dimensdes, conforme Figura 2.4. E possivel
encontrar um outro caminho paralelo. Para a exatiddo do calculo de AE'AB,g ¢ preciso
conhecer detaihes dos perfis de energia multidimensionais AB; e A, + B,, 0s quais, em
geral, sdo desconhecidos. A dissociagio de AB devera ocorrer quando a energia total de
AB for um intermediario entre o estado quimissorvido e o ponto de dissociagio de
Lennard-Jones. A simples interpolagdo pde o ponto de' dissociagdo no meio do intervalo

de energia, Oap + AE‘"’”’AB,E (conforme Figura 2.3). Entfo tem-se:

AE wpg = (17 2)(AE™ nog = Qhp) (40)
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A _ _ ; QA QB -
A["’f\ll,g - (] / 2)[13:\]3 (QM’} + (.)A + QH) + (Q)A + QB)J (4 I)

Essa expressdo demonstra como a energia de quimissor¢o molecular Qap pode afetar a
dissociagiio AB, o efeito totalizado que falta na figura unidimensional para Lennard-

Jones descrito pela Eq. (38).

. . . . R # , . »
Em um estado quimissorvido, a barreira de dissociagiio AlL zp serd maior que ALY pp,

pela quantidade de calor da quimissorgdo Qap,
AE:\;;L:: = AE:\B.g + Qi\i} (42)

recombinando-se a equagdo (41) com a (42),

P _ ¢ QB
Abyg, =( L/ 2)[!),“3 (QA + Qi3)+ Jan + (%HQAA-F Q_ma )] (43)

2.3.1.8 Energia de ativaciio para reacdes de recombinagiio

A energia de ativagio em um diagrama de Lennard-Jones para a reagio reversa de

recombinacdo de A ¢ B,

e OO
AEZM = AR (44
(Or +Op) @y

Verifica-se que ALY, nfo poderd ser menor que AH = AH,,— AH,_y, as diferengas
entre as entalpias dos reagentes AB; (~AH,; = Dy + 4y ) € 0s produtos A; e By
(=AH 5 = Os + ;). Entdo , a energia de ativagiio (BOC) sera somente, a minima

energia necessaria para recombinagdo, ou seja:
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OaOp

2 AH = Oy + 0y — Dpg = Oup (45
0, + 01 On +0 Ons (45)

mas, ndo suficiente se a entalpia for maior que a relagdo QAQp/ (O + Or).

Em alguns casos, a barreira de recombinagio pode ser assumida como a diferenga de
entalpia, AE"“,\B‘B = AH. Ressaltando-se que para a recombinagio de atomos
adsorvidos A, ¢ B,, formando AB, quimissorvido, ou formando AB_ em fase gasosa, a
energia de ativacdo AE’A_B,S pode ser a mesma ou diferente de AE'*A,&Q, a depender do

sinal da dissociagdo na fase gasosa. Assim a energia de ativagdo sera:
¥ - % — -4 .
AL ABs T AL Ang SC AL AlLg > e AF ABs = Al Ang S€ AL ABg <0 (46)
mas, especificamente a expressdo pode ser reescrita como:.

AE s = AE‘NB.g =0n+tOp—Dant Alb‘*m;,g (47)

AE wps = AE‘AJ?,g = AE‘AB.g =0a+ Op—Dan  (48)



Capitulo 3:

Otimizagdo do processo
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3.1 Catalisador 6timo

O analise da cinética de uma reaglio buscando o catalisador 6timo é descrito por
BOUDART (1987). A ilustragfio utiliza o caso no qual o catalisador ¢ um atomo X
{como o cloro, por exemplo) e, a reagio catalisada consiste na destruigfio do ozonio que
ocorre na estratosfera. O mecanismo da reagfio ndo catalisada consiste na colisdo entre
o ozdnio, Oi, e dtomos de oxigénio, O, produzindo duas moléculas de oxigénio

molecular O,, segundo,

04‘03—")024“02 (49)

As etapas elementares da reaglio catalisada por um sitio catalitico X' ¢ mostrado como
segue:

A+ 0320+ X0 (50}

XO+0 -0 +X (51)

A soma dos passos (50) e (51), resulta na reagfio total (49). O ciclo catalitico para a
destruigiio da camada de ozdnio a partir do cloro ou fltior, pode ser representado pelo

esquema (3.1).

FIGURA 3.1 - Protdtipo de um ciclo catalitico. X’ ¢ o catalisador da reagéo.
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A taxa de reagéio por sitio ativo ou taxa de giro v, pode facilmente ser obtida desde que
sejam feitas as seguintes observagdes: no estado estacionario, as taxas v, e v, dos passos
(50) e (51) ¢ a taxa v, da reago total (49) devem ser iguais. A expressdio da taxa de

cada etapa ¢ dada por:
vo = vy = k[ X][Os] = £ XOO]= v, (52)
Como a concentragdo total dos centros ativos, [L], permanece constante, tem-se:
[X]+ [XO]=[L] (53)

Agrupando-se as expressdes (52) e (53) obtém-se:

kk[O]O]

v, = L] #[o.]+ ko] (54

Mas, a taxa por sitio v,, isto ¢é, o nimero de periodos que o ciclo gira de um lado a outro

por segundo, ¢ dado por:
v,
{——-]- (55)

Como esta freqiiéncia € o nimero de todos os atos da reagdo que ocorrem por segundo,

por sitio catalitico, a combinagio das duas tltimas expresstes leva a:

A taxa mdxima por sftio para uma determinada temperatura, ¢ obtida diretamente a
partir da equagfo da taxa. Para o caso do ciclo descrito na Figura 3.1, um numero de
hipoteses ndo essenciais so assumidas para ilustrar os principals conceitos e o0s

caminhos simples
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Ha a necessidade de fornecer informagdes sobre a constante da taxa, geralmente, na

-E
/cerxp(%ﬁi) 57
; o (57)
k —Aexp(”ﬁ?j (58)
PO ORT

onde, os fatores pré-exponenciais sdo tomados como sendo iguais (BOUDART, 1984).

forma de Arrhenius:

As energias de ativagdio /7; ¢ /£; podem ser expressas em termos da relagdo proposta por
SEMENOYV (1954) para reagdes entre radicais livres e moléculas, como nos passos (50)
e (51).

{7 = constante - ¢/4 (59)

onde ¢, uma quantidadc positiva, ¢ o calor de uma reagdo clementar na dircgdo
exotérmica. Se a reagdo elementar ¢ endotérmica, a energia de ativagdo £’ podera ser
dada pela equagdo (59) adicionado o valor de q. Entdo, /" (ctapa endotérmica) > /¢
(etapa exotérmica), desse modo, conclui-se que para maximizar k; e &, ¢

conseqiientemente a taxa por sitio, os dois passos do ciclo deveriam ser exotérmicos.

Os valores de ¢ sdo obtidos a partir de valores de energia de dissociagiio D, que sdo
freqiientemente acessiveis no caso de moléculas simples. A energia de dissociagiio da

ligagdo A-B ¢ denotada por D(A-B). Aplicando-se aos passos (50) ¢ (51), verifica-se:

q;= D(XWO) - D(O“Oz) (60)
g, = D(0-0)- D(X-0) (61)

a partir de tabelas termoquimicas, tém-se:
D(O-0,) = 105 kimol™
D(O-0) = 494 kJmol™
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As menores energias serfio obtidas para valores positivos de ¢, dessa forma observa-se

que:
IX0-03) < D(X-0) < [X0-0)  (62)
Como uma simplificagdo ndo essencial para a obten¢do do valor otimo de IXX-Q),

que corresponde a um maximo da taxa por sitio., assume-se que [O] = [Os].

exp(—L, / RT Jexp(~1k, / RT')
exp(~ L, / RT )+ exp(~E, / RT)

v, = A[O;] (63)

Substituindo-se na expressdo (63) os valores das energias apresentadas na equagio (59)
¢ essas pelos valores de g, e g, dados como funcdo das energias de dissociagio (60) e

(61), ¢ obtida uma fungio da expressio de v, como fungdo da varidvel D(X-0).

ve= v[D(X-0)] (64)

Derivando-se a expressdo de v, (64) 'em funcdo da varidvel 2(X-O) e tornando-a igual a
zero, encontra-s¢ 0 maximo da expressdo, que para o caso especifico da decomposigdo

do ozdnio corresponde a;
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3.2 Tratamento genérico usando as equacdes do BOC-MP

As equagdes geradas pelo modelo BOC-MP, para a decomposigdo da hidrazina, sfio
apresentadas neste capitulo. Inicialmente, serdo expostas as equacdes das entalpias de
adsorgdo para cada espécie envolvida no processo de decomposigdo em estudo. Para o
desenvolvimento destas equagdes utilizou-se a classificagfio realizada por VALENCA

(1993), (Tabela 3.1).

TABELA 3.1- Energia de dissociago ¢ classificagdo dos fragmentos de decomposicio
catalitica do NyHy, D em kimol™,

Molécula Dot D Adsorcdo
H - - Forte
N - - Forte
H, 435 435 Bidentado
N, 946 946 Bidentado
NH 339 339 Forte
NH, 711 711 Intermediario
NH; 7z 1172 Fraco
N;H 916 512| Intermediario
HN=NH 1167 829 Bidentado
NyH; 1398 690| Intermediario
N,H, 17201 10613 Bidentado

A classificagio quanto a forga de adsorgfo € realizada a partir do nimeros de pares de
elétrons disponivels para a ligagfo de cada espéeie com a superficie. Quando a espécie
apresenta um ou mais pares de elétrons disponiveis a adsorgdo € considerada forte. Para
espécies com apenas um elétron disponivel a adsorgdo ¢ intermedidria ¢ quando o
octeto encontra-se completo a adsorgiio ¢ classificada como fraca, No caso do iridio,
por exemplo, a adsorgdo fraca corresponde a uma energia em torno de 40 kJmol™, ja a
adsorgo intermedidria possui uma energia de 188 kimol” ¢ a forte da ordem de 335

kJ moi"l, mostrando-se, assim, a ordem de grandeza dessas forgas.
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3.2.1 - Entalpias de Adsorg¢io

A seguir, apresentaremos as equagdes obtidas pelo método BOC-MP, para a entalpia de
adsorgdo das espécies mostradas na Tabela 3.1, classificadas de acordo com a forga de

adsorcdo.

* Adsor¢io forte, conforme equagio (33)

+ Adsorgio intermediaria, conforme equagio (34)

1 N %
QNIJ-EJ o (,()N 4 (/N-

2 2
Q&}H:}ﬁ Ol Oy (69)

[ o Oy
QNIE: = “i Q N ' N

(70)

» Adsorgdo bidentada, conforme (36)

9 On’
A DU N T
Qo 2 {BQ()N +8Dy 7D
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Q - 2 ._meg;(!h‘jw (72)
g \?’QGN + SDnzn,

9 O
On, =3 2| (73)
2\ 30 + 8Dy

¢ a entalpia de adsorgdo do metal com o nitrogénio (Qy), relaciona-se com a constante

de Morse da seguinte forma:

0s=0n(2-1) 9

Ll

3.2.2 - Energia de ativaciio

As equagdes da energia de ativagdio para as etapas mais relevantes da decomposigio de
hidrazina, sdo mostradas abaixo. As expressdes para as reagdes de dissociagdio, sdo
baseadas nas equagGes (41) e (43) para os casos onde a espécie reagente encontra-se no
estado gasoso e quimissorvido respectivamente e, na equago (47) para as reagdes de

recombinagio.

Por exemplo, para a etapa de adsorgfo dissociativa

NZH& () —> NzI”Ix (s} -+ E”I(g) (75)

a energia de ativagio ¢ dada por

. 1 E)N H QH
==t D +—""—=0y . — 0y -0 76
2( Re QNzHJ + QH ((Nzlil (»i[ (/N]ﬂd ( )

Combinando-se as equagdes de energia de ativago com as equagbes das entalpias de

adsorgdio para a reaglio (75) obtém-se a expresséo:



{ ! 5
. {ewe-D)

E QM + Q

2 QGN 1 H 1 P
m+DNH Qam(z""“)%Dn,Hj N (Qw(z”‘"”))

E=LlD_+ i 1 1 Qe LA
__2 Re 5 2 Q 1

i Q 2 [QGN(‘?'-_{)) - +DN:H3 QBA:(Z&;)+Dhr:H3

* oN +0

21 Qu 1 "
n’ +D.~“H3 Qg (2";)"}‘}3;\, H

9
“QH_E

(

2
Q [

3Qu +8Dy 4,

Os dados de calor de dissociagio necessarios a expressdo (77) sdo encontrados nas Tabelas 2.3 ¢ 3.1. Como por exemplo:

N,;H, - Bidentado
Drons = 1013 kimol™
N>H; - Intermediario
Dz = 690 kJmol™
Dgeacao = 322 kJmol?

j

(77)
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As expressdes utilizadas para o célculo da cnergia de ativagiio das demais etapas

analisadas neste trabatho sdo dadas por

N;}“L; S NE“IZ + NH, (78)

erzgwuz

. ) ‘ '
k= E[DRC "0 Crar, + G, ~ G, = G, QNZHA] 7

N,H; — HN=NH + H (80}

] QN i, P - J
L=—1D o =0~ () 81
2 [ Re + QN?“l + Q” QN,“; Qz“ (;N,”, ( )

N,H; —» NH + NH, (82)

. QN!E,QNEE
k= E[DRC " O, + O O, + Oy O, = G — G, | (83)

HN=NH — N,H + H (84)

| QN ey :
k= E[DRE O + O (,N w+ Oy QN}H ~Ca QN?HJ #

HN=NH — NH + NH (86)

1 QNH QNH ]
E= (D o RS — Oy + (87)
sz Oun Own Qi QN,H,

que pode ser simplificada a
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ROV
F = 5(}),“ - EQNH + QN:”:) (88)

44

NoH — N+ H (89)

"
]" =
4

(I)RE + WQN]Q” QNI -y + QN,H] (90)

1
2 Qm + QH

N;H > NH+N (91)

1 OO, ]
E= 5 (DRe + Oure + On Onu = On + G| (92)

NH - N+H (93)

Only

L1 '
b= _Z—[DRC ¥ QN + Qu B QN - Q“ ¥ Qm;} &

NH + H ~» NH, (95)

o
E= ‘é“(DRc o= = O~ U - QNH,) + O + Oy = D, (96)

NH; + H — NH; (97)

L O, @
Ir=—1 Dy, + Pt Crn, =G — O, |+ Gy, + O~ Dy (98)
2 G, + O
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N+N-N; (99)

I )
E—W{Dm+~éﬁ5~

) Oy + O, "QNE"QN“QN}'*'QN + Oy ~ Dy, (100)

Um caso especial € a recombinagdo do hidrogénio, em que as equagdes compreendem
as equacdes modificadas para Oy

H+H->H, (101)

QH QH

Qz; + Qn - Qu, - QIE - Qu] + Qii + QH - DRc (102)

o1
h:;@%+

9 Dy
Oy =“““fwgﬂhfw“ (103)
P2 3Q0i! +81)u,

0u=0u(2-1) 108

3.3 - Etapas para a anailise cinética

Apos apresentadas as equagdes geradas pelo modelo BOC-MP, mostraremos como

pretendemos avaliar a cinética da decomposigio catalitica da hidrazina,

Em primeiro lugar, gera-se a equacglo da taxa para cada uma das etapas em estudo. A

equacfio da taxa serd dada, na forma abaixo, em fungfio da espécie adsorvida, aqui

representada por A+, de cada etapa.

onde,

[¢] + [A+] = L] (106)
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e a taxa por sitio formulada da seguinte maneira;
v, = w/iL] (107)

Na expressdo (105) a constante da taxa ¢ substituida por sua equivalente na equagio de

Arrhenius:

k= A exp(-E/RT) (108)

Nesta, a expressdo da energia de ativaglio corresponderd a formulada pelo método
BOC-MP, de forma que podemos relacionar a expressfo da taxa com a entalpia de

adsorcio Qgn ou O

Os zeros para a derivada da fungfio acima, corresponderdo aos pontos de maximo ou de
minimo da taxa. Esta derivagfio serd efetuada em relagio a entalpia de adsorgdo do

atomo de nitrogénio com o metal Qy.

Como etapa seguinte, a avaliagfo dos resultados deve ser realizada de forma a obter-se

os pontos de maxima taxa, que correspondem a um minimo de energia para a reago.

A seqiiéncia para obtengfio dos maximos da taxa, baseia-se no modelo apresentado no

capitulo 3, fazendo uso do método BOC-MP.
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Realizou-se a aplicagdo da metodologia descrita acima para as equagdes geradas pelo
modelo BOC-MP a partir de softwares computacionais. Inicialmente tentou-se utilizar o
software Derive, porém esse software demonstrou ndo possuir suporte matematico ¢ de
memaoria para o agrupamento ¢ resolucio das equactes. Posteriormente testou-se, com
sucesso, a utilizacio do software Mathematica, desenvolvido por WOLFRAN (1991).
Mesmo com clevada capacidade computacional, foi apresentado por esse software, um
tempo computacional considerdvel, para a realizagiio dos calculos, principalmente
quando exigia-se que fosse encontradas raizes para o sistema, Os resultados obtidos a
partir da utilizago do Mathematica sdo apresentados no capitulo resultados e

discussdes.



Capitulo 5:

Resultados e discussio
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A partir do tratamento genérico usando as equagdes do formalismo BOC-MP pdde ser
gerada a Figura 5.1 para as etapas de decomposi¢o da hidrazina. Esta mostra a
variagdo da cnergia de ativagiio (£) como fungdo da entalpia de adsorgio
metal-nitrogénio (Qy). Relaciona-se, dessa forma, a energia de ativagdio de cada etapa
com um catalisador pois, cada valor de entalpia de adsor¢dio metal-nitrogénio

corresponde a um metal diferente conforme os exemplos mostrados na Tabela 5.1,

TABELA 5.1 - Valores de calor de adsorg¢io de alguns suportes cataliticos com o
nitrogénio expressos em kJmol™.

Elemento (e Ref.
Fe (110} 585,8 a
Ni(1i]) 565 a
Pd(1t1]) 544 a
W (110) 648.,6 a
Ie(111) 5314 a
Ru(001) 565 b
Re(001) 594 b
Pt(111) 485 C

a Rhodhin, T. N, & Entl, G. - The Nature of the Surface Chemical Bond
b Shustrorovich - Swrf. Sci, 259 (1991 L791-L7%6.
¢ Shustrorovich - Adv. Car, 37 (1990) 101163,

O estudo realizado pelo presente trabalho buscou encontrar pontos de minimos para a
energia de ativagdo como fungio de (y, de forma a se determinar o catalisador 6timo.
As condigdes de trabalho adotadas para se encontrar esses minimos sdo apresentadas e

justificadas abaixo.
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5.1 Condigdes para a realizaciio do trabalho

A partir dos valores tabelados para a entalpia de adsorgio, entre o metal e o nitrogénio
(Tabela 5.1), estipulou-se uma faixa de estudo correspondente a cerca do dobro da
maior entalpia de adsorcdo encontrada na literatura. Por conseguinte, essa faixa
compreende uma cntalpta entre 0 ¢ 1250 kimol ™. Fissa superestimacfo garante a

inclusdo de todos os metais existentes.

Para a variago da entalpia de adsorgdo do metal com o hidrogénio ((y), estabeleceu-se
uma pequena variagio do valor médio encontrado na literatura. Essa variagio fol
suficiente para que fosse mostrada a influéncia do (; no comportamento das curvas,

que serd descrito mais adiante.

Tomou-se o nimero de coordenagfio igual a 3 ¢ para o calculo da fungfio -L/RT
estipulou-se uma temperatura de 300 K, ja que acima de 410 K a hidrazina decompde-

se termicamente sem necessidade de um catalisador. (MAUREL er al., 1973),



i smmmen N H, > N H, + H
1200 - N H, - NH,+ NH,
=N, H, > HN=NH + H
- s N H, —» NE + NH,
HN=NH > NH+H
1000 1 HN=NH -» NH+NH § »
5 e NUH > N, + H . -2
Py 800 wwm@eNH -3 N + H §@§
««;_..5 @mmem@ma N & N — Nz yﬁ&
8 - mﬁmaaNHz +H - NH, _:::Z_ §§
= 800 | ==e=eNH + H - NH, . -~
P\a-f’ wammessH 4 H - H | & &ﬁ
LZ-} A 2 &
&
P2 &
400 -
&
&
- s
&
200 i
Py L bk
N mmmmﬂﬁ@ﬂﬂw

1000 1200

0, (kimol™)

FIGURA 3.1 - Variagio da energia de ativacio (em kimeol™) em funcdo da entalpia de adsorciio do metal com o nitrogénio (Oy em kKImel™) para
todas as etapas estudadas da decomposiciio da hidrazina. A entalpia de adsorgfio enire ¢ metal ¢ o hidrogénio ot tomada como
sendo igual a 243 kJmol ™
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Apbs a aplicagdo da metodologia, descrita no capitulo anterior, a primeira verificagio
que se pode fazer € que a maioria das etapas em estudo ndo apresentam zero, ou zeros,
para a sua denvada (conforme Tabelas abaixo), ou seja, nflo apresentam um ponto de
maximo ou minimo para a expressdo da taxa. Tal verificagdo pode ser confirmada
visualizando-se a Figura 5.1, onde ¢ possivel observar que a energia de ativagdio, em
fungfo de Oy, ¢ estritamente crescente ou decrescente. Assim sendo decidiu-se analisar
o intervalo de entalpia de adsorgiio metal-nitrogénio, para cada ectapa, na qual
encontravam-se¢ 0s menores valores da energia de ativagfo. Pois as reagles sio
favorecidas a medida que possuirem minima energia. Deve-se ressaltar a consideragdo
fisica de que a energia de ativag@o ndo assume valores negativos de forma que quando
as expressdes do BOC-MP fornecem valores de energia negativos estes sdo substituidos

por zero.

5.2 - Avalia¢iio da faixa com menor energia de ativaciio para cada
ctapa

Para a realizagio desta avaliagio as ctapas foram dividas em dois grupos, o primeiro
constituidos de reagdes onde ocorre a quebra da ligagiio N-N e o segundo onde estdo
presentes as reagdes com quebra das ligagdes N-H. Essa divisfio se faz necessaria pois,
para o segundo grupo a energia de ativagiio ¢ fungio tanto de (O quanto de (Jy; sendo

portando necessario avaliar a influéncia das duas variaveis.

As Tabelas abaixo descrevem a faixa de valores de (Jiy que apresentam a minima
cnergia de ativagdio como também, os valores () que fornecem os zeros da derivada
de -E/RT em relagio a Oy. Os dados fornecidos nas Tabelas encontram-se em kJmol™.
Por exemplo, para a etapa elementar de dissociagdo da hidrazina onde o produto gerado
¢ unicamente o intermediario NH;, a energia de ativagfio assume o valor zero para
qualquer valor de Qy superior a 518,6 kJmol ™. No entanto nfio ¢ verificada zero para

derivada da funcio.
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TABELA 5.2 - Faixa para os minimos de energia da etapa: NoHy — NH; + NH;

minimode &2 8 (-E/RTYE Oy
Oy 25186 -

TABELA 5.3 - Faixa para os minimos de encrgia da etapa: N;H; — NH + NH,

minimo de /< @ (-I/RTY Oy
On 28181

TABELA 5.4 - Faixa para 0s minimos de energia da etapa: HN=NH —» NH + NH

minimode £ 8 (-/RT) Ox
O = 590.8

TABELA 5.5 - Faixa para os minimos de encrgia da ctapa; NJH — NH+ N

minimode /2 9 (-J/RIYE Oy
Oy 27156  —-

TABELA 5.6 - Faixa para os minimos de energia da etapa: N+ N -— N,

minimode /s 3 (-F/RTE Oy
0< Oy 3902

O segundo caso sdo envolvidas as reagdes em que ha quebra da ligagdo N-H. Neste
menos quatro vezes menor que a variaglo de (Jy. Resultados preliminares indicaram
que a variagdo em (J;; de 25 kIimol! (variagdio em (Jy de 100 kJmoi']) resulta em uma
variagio em £ inferior a 10 kimol™, isto ¢, dentro do limite de precisdo do método
BOC-MP. De forma que poder-se-ia considerar (J;; constante e igual ao valor médio
encontrado na literatura, mas decidiu-se investigar a variagiio de Qy; entre 243 ¢ 263
kimol” de forma a avaliar a sua influéncia sobre a variagio da faixa de catalisadores

que fornecem o minimo de energia.
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:’ N2]T'I4 —» N2H3 +H
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FIGURA 5.2 - Influéncia do (y sobre a etapa: NoHy ~» NoH; + H.

TABELA 5.7 - Faixa para os minimos de energia da etapa: NoH; — NoHs + H

Ou minimo de I

243 Oy 24370
247 Oy 24285
251 Oy 24196
255 Oy 24103
259 On = 4007
263 Oy 23905

8 (-E/RTYE O

Média Oy >4145
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NyH, = N,H, +H

e (3 = 243 Kfmol”

s () == 047 Kimol ™ |

esennn (3 = 251 Kimol ™!

AR )]"] Es 255 k}m 01- 1
e () 250 Kol

: : T '
ao0 800 1000 1200 1400

Ory(kJmol l)

FIGURA 5.3 - Influéncia do (Jy; sobre a etapa: NoH; ~» HN=NH + H

TABELA 5.8 - Faixa para 08 minimos de energia da etapa: NoHy — HN=NH + H

On minimode £ 8 (LI/RTY Oy
243 0< Oy <1205
247 0<Qy <1405
251 0<(Qy <1585
255 O£ Q<1750 —
259 0< Oy <190,5
263 0<(Oy <2050
Média 0< Oy <1650
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FIGURA 5.4 - Influéncia do (Jy sobre a etapa: HN=NH —» N;H+H

TABELA 5.9 - Faixa para os minimos de energia da etapa; HN=NH -» N,H + H

O minimo de /2 8 (-EIRTVS On
243 On 23898 202.1
247 On 23597 2044
251 On 23189 206.6
255 (O <204.6¢ Oy 22131 2089
259 * 211,1
263 * 2134

* toda a faixa é possivel
valor médio ~ 319, 3 kImol’",
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FIGURA 3.5 - Influéneia do Oy sobre a etapa: NoH > Ny + H

TABELA 5.10 - Faixa para os minimos de energia da efapa: NyH - Ny + H

Oy minimode £ & (-E/RDIO Oy

243 Q< Oy <5585

247 0< Oy <5654

251 0<Qy S5722

255 0<Qy <5790

259 0< Oy <5858

263 0 <Oy <5925
Média 0 < Oy <5755
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FIGURA 5.6 - Influéncia do ¢y sobre a etapa: NH — N+ H

TABELA 5.11 - Faixa para os mimimos de energia da etapa: NH —» N+ H

QH

minimo de £

O (-LIRTYVE U

243
247
251
255
259
263

On = 28977
On 22772,1
Ow 226443
On 225144
Og 223824
Oy = 2248,1
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NH+H—» N.H2
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FIGURA 5.7 - Influéncia do Qy sobre a etapa: NH + H — NH,

TABELA 5.12 - Faixa para os minimos de energia da etapa: NH +H — NH,

On minimo de £ 0 (-E/RTY& Oy
243 02Oy 51869
247 0<Qy <1833
251 0Oy <1797
255 0sOy <1761
259 0Oy <1725
263 0< Oy <1689

Média 050y <1780
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FIGURA 5.8 - Influéneia do (Jy sobre a etapa: NH, + H — NH;

TABELA 5.13 - Faixa para os minimos de energia da etapa: NH; + H ~» NH;

Oy minimo de £ 8 (-E/RTVD Oy
243 05Oy £574,5 44196
247 0< Oy 5633 4421 4
251 0< Oy 55524 44233
255 0< Oy <5416 44252
259 0< Oy <5311 44271
263 00Oy 55207 44291

Média  0< (g <5743

Um tratamento diferente ¢ dado a reagfio de recombinagdo do hidrogénio, cujas

equagdes sdo descritas no capitulo otimizagiio do processo, gerando-se para esse caso a

seguinte Figura:
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FIGURA 5.9 - Variagio da energia para a etapa de recombinagio de hidrogénio como
fungdo da entalpia de quimissorg@o metal-hidrogénio.

TABELA 5.14 - Faixa de (Jy que apresenta os mimimos de energia da etapa
H+H-»H,

minimode 2 8 (-F/RTYWO Oy
0<Oy 21796 —

5.2.1 Conclusdes parciais

Apos apresentaciio destes resultados € possivel realizar as seguintes avaliagdes:

— Elevados valores de (Jyy resultam em reages em que hé a quebra da ligagio N-N
com baixa energia de ativagdio. Essa afirmacio concorda com o trabalho de ALBERAS
et al. (1992), onde o favorecimento & ruptwa da ligagdo N-N esta relacionada ao

aumento da forca de ligagio N-metal.
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—— Para o caso das reagfes em que o hidrogénio encontra-se adsorvido, verifica-se que
para as reagdes de dissociagdo um acréscimo no valor de (O} resulta em um decréscimo
no valor da energia de ativagiio. Enquanto que, para as reagdes de recombinagdo, um
acréscimo na entalpia de quimissor¢fio metal-hidrogénio leva a um acréscimo da
energia de ativagio. No entanto, o comportamento da varia¢do de /2 com (y parece ndo
obedecer a nenhum critério. De forma que, para poder justificar esses comportamentos

precisamos avaliar as equagdes de energia de ativagio.

5.3 Analise da variagiio de £ com Q.

Considerando-se o caso da reagio quimica na superficie sélida, ABg) —> Ag + By a

equagiio da energia ¢ dada por:

= i(l)Rc + O + “"QAQH
2 On + Oy

e agrupando-se os dois ultimos termos da equagdo, encontra-se:

—(Oa+ Q;a)) (109)

Qf\ + QAQB + Q}z}
Q/\ + QB

= %([)Rc O — ] (110)
Se,

f_Qi+QAQB+Q; .
OO

<O+ 0y (111)
a cxpressdo da energia pode ser aproximada a:

=Dt O =(Qu+ Q) (1)
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Com essa expressdio € possivel justificar o comportamento das curvas de energia. Como
O, Un, Uap sdo sempre maiores que zero, € necessario avaliar a influéncia de cada
termo na expressdo (112) e como cles variam com Qy. Por exemplo, para o caso da
reacdio NoH; — ‘NH + NH; sabemos que os intermediarios N;H; ¢ NH; possuem uma
forga de adsorgdio intermediaria, enquanto que o NH adsorve fortemente. A expressio

(112) poderia ser escrita da seguinte forma:

L] )
E= “2“‘(1);1:: + QE’N'I"JERMI-ZI)IAREA - (Q!NTI:'.RMEI)IAR!A + Ql-‘()!{'ﬂ-‘,)) (1 13)

As forgas intermediarias se anulariam, pois possuem a mesma ordem de grandeza, e a
equacdo sofreria sempre uma influéneia negativa do termo relativo a quimissor¢do
forte. Um acréscimo no valor de Oy leva a um incremento nos valores das entalpias de
adsorgdo fraca, forte e intermedidria. Mesmo que a proporgfio nfo seja a mesma, em
valores absolutos, o crescimento da entalpia forte sera sempre maior que a
intermedidria que por sua vez, serd maior que a fraca. De forma que, com o aumento de
(On havera um acréscimo no valor de Qyoryy; gerando uma redugfio na energia. Pode-se,
entdio, afirmar que a medida que (Jy cresce havera um decréscimo no valor da energia
para o exemplo acima. De maneira andloga, verifica-se 0 comportamento para todas as

outras reagdes.
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TABELA 5.15 - Avaliagiio do comportamento de /7 com (Jy.

Reacdo / classificagdo da adsorgdo Energia
NzHg ¥ NH + NH;;

intermed fortc intermed decresce
N;Hy - HN=NH + H

intermed fraco bid constante cresce

HN=NH -» NH + NH

fraco bid forte forte decresce

HN=NH -» N;H + H

fraco hid intermed constante decresce
N, > 0 NH + N

intermed forte forte decresce
NzH - Nz + H

intermed fraco bid constante decresce
NH —> N + H
forte forte constante decresce

Para as reagdes em que o reagente encontra-se no estado ndo adsorvido, o termo de
Oap, na equagdo (112) recebe sinal negativo, de forma que sempre haverd um

decréscimo da energia.

TABELA 5.16 - Avaliagdo do comportamento de /< com (Jy para 0 caso em que 0
reagente encontra-se no estado ndo quimissorvido.

Reagdo / classificagdo da adsorgdo Inergia
Nsz —> NH;; + NH,

fraco bid intermed intermed decresce
N2H4 — NQH} + H

fraco bid mntermed constante decresce

Para o caso das reagdes de recombinagfo, do tipo A + B — AB, a expressdio da energia

¢ dada por:

N NS, ) ,
h=5[Dm—~Qm+5%%—5;~(LJA+QH>]+QA+Qwvae (114)

e reagrupando-se os termos de maneira simifar ao caso anterior, chega-se a:
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N :
ILZE(mDRe"QM;‘l’QA+QH) (113)

TABELA 5.17 - Avaliaglo do comportamento de £ com (Jy para as reagdes de

recombinacio

Reagdo / classificacdo da adsorgdo Energia
NH + H — NH;
forte constante intermed cresce
NH, + H —  NH;

mtermed constante fraco cresce

5.3.1 - Conclusdes parciais

E possivel concluir que:

- Para as reagdes de dissociagdio, com o reagente adsorvido

Se um dos produtos possui calor de adsor¢fio com a mesma ordem de grandeza que
o reagente, a energla sempre decrescerd. Ex.: NoHy — NH + NH;

Quando os produtos apresentam maior calor de adsorgio que o reagente a energia
de ativagdo também sofrera um decréscimo, e esse decréscimo serd tdo acentuado,
quanto maior for essa diferenga entre o calor de adsorgfio de produtos e reagentes.
Principalmente se levarmos em consideragio que a contribuigio dos calores de
adsorgdo dos produtos sdo somados.

Se o reagente apresenta um calor de adsorgfio maior que os produtos, haverd um
acréscimo na enecrgia de ativagio.

Nos casos onde o hidrogénio participa da reacdo sua influéncia € pequena pois
praticamente ndo varia com Qy.

Ja quando o nitrogénio participa da reagfo a influéncia ¢ bastante grande, sendo seu

calor de adsorgio maior que a entalpia de adsorgio forte.

— Para as reagles de dissociagfio, com o reagente ndo adsorvido, a encrgia sempre

decrescera com o aumento de Oy
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Com esta andlise, realizada at¢ o momento, € possivel avaliar se a troca de um
catalisador favorecerd a uma determinada etapa, pois saberemos se a energia de
ativacio diminuird. No entanto, a maneira como as avaliacBes foram realizadas até
agora, ndo nos permite conclusdes mais detalhadas a respeito dos caminhos que devem
ser seguidos, no caso da substituigio de um catalisador por um outro com uma entalpia
de adsorgio metal-nitrogénio diferente. Para tal, faremos uma avaliacfo de cada
caminho possivel, para cada uma das espécies. S6 dessa maneira, poderemos avaliar em
que situagfio, ou situagdes, as etapas ocorrem de maneira preferencial e dessa forma

{racar a cinética da reacio.

5.4 - Avaliacfio cinftica das etapas

Como primeira etapa, no processo de decomposiglio, a dissociagiio do N;H, pode
ocorrer segundo duas etapas:
NoHy ) — NoH; + H (116)
NoHy g = NH, + NH; (117)

160

N2H4 i N2'1{3 +H

R ‘
N,H, > NH,+NH, |

120

Eg 80;
ko) 30;
40”

20 |

N PN WIS DTS SUNTTEE R NPT ST M.

0 i 3 ]

a 50 100 150 200 250 300 350 400 480 500 5RO
1

Oy (ol ™)

FIGURA 5.10 - Etapas de dissociagio da hidrazina com Qy; igual a 243 kimel™.
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A Figura 5.10 mostra que as etapas de dissociagfo exibem uma grande diferenga de
energia para catalisadores que possuem uma entalpia de quimissor¢fo metal-nitrogénio
(Qn) até um valor em torno de 518,6 kimol™ (conforme Tabela 5.2). Assim os
catalisadores que apresentam uma entalpia de quimissor¢do (Uy) até esse valor terfio
como etapa preferencial a reagfio (116). Os metais em que (Jy ¢ maior que 518,6
kimol™ ndio possuirdio preferéncia por nenhuma das duas elapas citadas, havendo dessa

forma uma concorréncia entre elas.

Vale ressaltar que quando ha a possibilidade de uma etapa cujos produtos sdo NH; e
NH, como a etapa (117), um dos produtos encontrados na decomposi¢iio da hidrazina
serd a amonia, pois, segundo a literatura, o intermediario NH; ¢ hidrogenado segundo a

reacdo:

NH, + H — NH; (118)

E o que ocorre com o iridio (111), por exemplo, para o qual QO é igual a 531,4 kImol™,

que apresenta uma seletividade similar entre as reagdes (1) e (2).

NzI'L; —¥ N2 + 21‘12 (])
3N2]‘I4 —> N; + 4NH; (2)

Por outro lado a decomposigio da hidrazina sobre catalisadores de Pt, com (Jy igual a
485 kJmol™', forma essencialmente os produtos da reagdo (1). No entanto nfio se pode
afirmar que todos os catalisadores com () inferior a 518,6 kimol” apresentem
unicamente H, ¢ N, como produtos. E necessario analisar-se o comportamento da

dissociagiio do N;H; que constitui o produto formado na etapa preferencial nestes

caialisadores.
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FIGURA 5.11 - Etapas para a dissociagfo do N;H; com (yyigual a 243 kimot™.

Analisando-se os caminhos possiveis para a dissociagiio do intermediario, N,H;,

formado na reagdo (116), verifica-se a existéncia de um ponto de ntersegio onde héd a

mudanca da etapa preferencial (Figura 5.11), A Tabela 5.18 exibe a variagio desse

ponto para os diferentes valores de (.

TABELA 5.18 - Valores de Oy (ki mo]‘l) onde ocorre intersegio enire as etapas de

dissociagio do N,H;.

i Oy

243 5211
247 5252
251 5293
255 5333
259 5374
263 5414

Média 5313
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A etapa preferencial para catalisadores com (Jy superior a esses valores ¢ a dissociagio
em NH, e NH. Ja para o caso dos catalisadores com () inferior a 531,3 kJmol™, a etapa

de desidrogenagio do NyH; torna-se preferencial.

Associando-se esses resultados com os obtidos para a dissociagdo da hidrazina verifica-
se que os catalisadores com (O inferior a 518,6 kimol”' exibem como etapas
preferenciais as desidrogenagfes sucessivas do N;H, formando N;H; e NyH,. J4 um
catalisador com um valor de (y acima de 531,3 (tomando-se esse valor como uma
média), embora apresente as duas etapas possiveis para a dissociagdo da hidrazina,
mostra um favorecimento a formagfio do NH, ¢ NH para a etapa de dissociagdo do
N;H;s, o que por consegiiéncia, leva a formagdo de amdnia. Os catalisadores de Ni, por
exemplo, com (Jy igual a 565 kJmol”', mostram essa caracteristica. Ressalta-se aqui que
esses valores citados sfo os valores onde ocorre a mudanga da influéncia de uma etapa
sobre outra, em valores muito proximos a esses pode-se pensar em uma coexisténcia
entre as etapas possiveis e, a medida em que ha um distanciamento desses valores essas
afirmag¥es tornam-se mais evidentes. Para uma melhor ilustragio sera realizado uma

andlise simplificada para as equagdes da taxa.

Considerando-se a reaclio (@) como sendo a dissociagio em NyH; em N e He a
reagdo (h) como a dissociagdo em NH e NH,. A equagfio da taxa para ambas as reagdes
sera uma fung¢do do tipo:

v =kexp (-L/IRT) [NoH]  (119)

Sendo: v, a taxa para a reagdo (¢) com energia de ativagio [,

vy, & taxa para a reagdo (b) com energia de ativagiio /),

Para que a taxa da reagdo (b) seja cerca de 10 vezes maior que a taxa da reagdo (a),
tomando-se a constante dos gases como sendo 8,314 Jmol 'K ¢ a temperatura igual a
300 K, a diferenga entre as energias de ativagiio entre as ctapas (a) ¢ (b) deve ser de 5,7

kimol™, o que ¢ atingido, para a Figura 5.11, 4 um Qy em torno de 565 kJmol ™,
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Dando-se continuidade a avaliagfio das outras etapas poder-se-a fazer afirmacdes mais

concretas.
250k HN=NH - N,H+H |
HN=NH — NH+NH |
% 150 -
&,
=100 -
50 |-
0 it A i WP AR OO AT NSO WU WARAN Wi i -2 <2 SRR SR YOOE SO SN Y W | .E‘:‘.‘EE--
] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Oy (ol ™y

FIGURA 5.12 - Dissociac8o do HN=NH com (Qy; igual a 243 kJmol™.

As etapas de dissociagio do HN=NH assemelham-se com a etapa da dissociagio da
hidrazina, onde a etapa preferencial serd a desidrogenacio até um valor de Oy proximo
a 5908 kimol (conforme Tabela 5.4). Acima desse valor as duas etapas sfo
concorrentes. A medida em que hd um aumento no valor de {0y a curva de dissociaglo
em NoH e H ¢ deslocada para baixo (ver Figura 5.4) tornando a diferenga entre as

energias das duas etapas ainda maior.
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FIGURA 5.13 - Dissociaco do N;H com Oy igual a 243 kJmol ™,

Finalizando as etapas de dissociaco estuda-se o caso do N;H onde também ocorre uma

intersegfio (Tabela 5.19).

TABELA 5.19 - Valores de Oy (kimol™) onde ocorre interseciio entre as etapas de

dissociagdo do N,H.

On On

243 642.8
247 645.8
251 648,8
255 6518
259 6548
263 657.9

Meédia 650,3

Catalisadores com entalpia de quimissor¢do inferior a um valor médio de 650,3 kjmol™

apresentam como etapa preferencial a seguinte reagfo:

N.H - N+ H (120)
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Acima desse valor ocorre a mudanga da etapa preferencial para a etapa:

NoH > NH+N (121

5.4.1 - Conclusdes parciais

,

E£ necessario nesse momento, uma avaliacfo conclusiva para dar-se segiiéncia ao
processo de analise dos resultados. O agrupamento das avaliacdes, realizadas até agora,
(Figura 5.14) mostra que para os catalisadores que possuem uma entalpia de
quimissorgio inferior a 518,6 kimol™ as etapas de desidrogenaciio s#o favorecidas em
relagfo as outras, gerando-se assim um caminho preferencial, que foi denominado rota
1 (Tabela 5.20), cyjo somatdrio das etapas corresponde a reaglo (1). Essa afirmaglo
confirma o que havia sido exposto apés a etapa de dissociagfio da hidrazina, mostrando
que os catalisadores que possuem uma entalpia de quimissor¢io metal-nitrogénio

inferior a 518.6 kJmol™ apresentam unicamente a formacfo de H, ¢ N, conforme a

reaco (1).
NH, —»N,H, +H
N, NH, - NH +H N,H, ~» NH, + NH,
B
518,6 kol

N, N,H, - NoH, +H NLH, ~» NH+NH,

%

531,3 kol
N,H, -+ N,H+H
NA NI, - N,H+ H . N,H, —» NH+NH
590,8 kol
NH NH— N, +H NoH~-» NH+H
o
. E . ' . ] ‘ ‘ 650W _ )
400 450 50 550 800 &850 700
QN(kJmol“}}

FIGURA 5.14 - Avaliagfio geral
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TABELA 5.20 - Rota 1 cujos produtos formados sdo Hy e N,

NyHy — NpHy+H
N;H; — HN=NH-+H
HN=NH -» NyH~+H
NoH — N+ H
H+H — H;
Nz}“.{a —> Nz + I’Ez (1)

Para catalisadores com (Jy acima de 5313 kimol” haverd um favorecimento a
formagdo de amdnia. Essa afirmagdo justifica-se pelo fato que embora a etapa de
dissoctagdio da hidrazina nfio apresenta preferéncia de formagdo entre as duas etapas, a
ctapa de dissoctagfio do N,H; produz essencialmente NH; ¢ NH. A Tabela abaixo

mostra as etapas possiveis para esses catalisadores, gerando-se assim uma nova rota.

TABELA 5.21 - Rota 2, formagio de amdnia

N.Hy — NoH;+H
N;Hy — NH;+ NH
N,H; — NH;+ NH

Abaixo ¢ mostrado a sequéncia de etapas para a formagfo da amonia,

NH -—» N+H
NH+H -» NH,
NH2 +H - NH;

E, para catalisadores com (y intermediario a 518,6 ¢ 531,1 kimol™, ou seja, em torno
de 520 ¢ 530 kJmol™, deve-se pensar em uma combinagdo de etapas para formacdo dos

produtos fornecidos nas reagdes (1) e (2).
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TABELA 5.22 - Rota 3, combinagio das reagdes (1) e (2).

NH, — Nzl”h”‘”H
NyH, — NH,+NH
N;H; — HN=NH-+H
N,H; — NH,+NH
HN=NH - NH+H

NzH —> N2+H

NH - N+H
NH+H - NH,
NH,+H — NH,
H+H — H,

Qutra verificagdio para as etapas de dissociagio ¢ que quando o reagente adsorve de
maneira bidentada (molécula simétrica) ndo ocorre intersecfio entre as ctapas na faixa
onde as energias de ativagfo sdo diferentes de zero. Para aquelas onde ha a intersegéio
observa-se um crescimento no valor de Qy (ponto de intersegfio) 4 medida em que a
reacdo avanga, ou seja, comparando-se o valor obtido para as etapas envolvendo a

espéeie NyHy em relagéio a NyHy..

As etapas abaixo relacionadas estio graficadas para uma melhor visualizagdo do
comportamento entre as ctapas de recombinago ¢ a etapa de decomposigiio de NH ¢
NH, (Figura 5.15). Agrupou-se também as etapas de recombinagfio para a formagéo do

H, e N; (Figura 5.16).
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FIGURA 5.15 - Agrupamento das etapas de recombinag¢io ¢ a etapa de decomposiciio
de NH com Oy igual a 243 kJmol ™.

Existem duas possibilidades da ocorréncia da reagfio com o intermediario NH. A
primeira seria a dissociagio em N ¢ H denominada aqui de reacio (), e a segunda seria
a hidrogenac#io desse intermedidrio a NH; (reaciio ). As equaghes da taxa para essas
duas etapas correspondem a:

ve= 10" exp (EJRTY [NH]  (122)

v, = 107 exp (-E/RT) [INHJ[H]  (123)
onde os valores 10" e 107 correspondem a ordem de magnitude dos fatores pré-

exponenciais, dados por BOUDART ¢ DJEGA-MARIADASSOU (1984), conforme
Tabela (5.23).
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TABELA 5.23 - Ordem de magnitude de fatores pré-exponenciais

Passo Valor de A
adsorgio 10" cm s™
dessorgdo ou reagio unimolecular 108!

dessorgio bimolecular ou passo elementar de Lanmuir- 107 cm’s’
Hinshelwood

A razdo entre as taxas sera dada por:

Yy —Sprr -1, )
— = I —E, - 124
- 10 [H}axp(RT([,, E)] (124

a

Para um Oy superior ao ponto de intersegdio enire essas etapas tem-se [y, > L.
Tomando-se um ponto onde a diferenga de energia esteja em torno de 25 kJmol™”, com a
constante dos gases igual a 8,314 kimol" e a temperatura de 300 K, a raziio das taxas

sera dada por:

Yo _4436x10P[H]  (125)
v

L)

Para que as taxas sejam iguails € necessarioc uma concentragdo de hidrogénio da ordem
de 2,25x10" dtomos/em’, o que representa uma concentragio muito alta, j& que o
maximo que atingi-se é 10" &lomos/cm”. Dessa forma pode-se afirmar que a taxa da

reagdo de dissociagdo do NH é sempre maior que a da etapa de recombinagio.

Ja para as etapas envolvendo NH,, uma analise similar ¢ realizada, onde para uma faixa
de Oy até um valor em torno de 580 kimol™, h4 uma diferenca de energia entre as
etapas de cerca de 75 kJmol”'. Considerando-se¢ a etapa (a) como a de dissociagdo ¢ a

etapa (b) como a da recombinagdo, [, ~ [, =75 kImol™, tem-se
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Yo S 115x102[H]  (126)
A%

8

Entdo para que a taxa da reagfio de recombinag@o (r,) seja superior a taxa de
dissociagdo (r,) é necessario uma concentragdo de hidrogénio exiremamente baixa, da
ordem de 87 &tomos/em’. Dessa forma a reacfio de formagho da amédnia (b) serd

favorecida nessa faixa de Oy que inclui a maioria dos catalisadores.
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FIGURA 5.16 - Etapas de recombinacio para a formagio de H, e N,

Outra analise ¢ realizada para a reagio de formacio do hidrogénio a partir da espéeie
atdmica. A energia de ativagio para a etapa de formacgio do H,, para um metal com Oy
igual a 243 kImol™, encontra-se em torno de 73,6 kimol! ¢ a reacdio reversa em torng

de 23,4 kimot ™.

A razfio entre as taxas serd dado por:
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Vien-s ?
Yumon, g, g0 L 99
me}m«]—i [H:Z

E possivel entdio, utilizando uma estimativa de concentragfio da espécie [H], da ordem
de 10" atomos/cm?, verificar-se que as taxas das reagBes provavelmente devem estar

em equilibrio.

5.5 - Analise das rotas

A seguir serd analisado o comportamento das trés possiveis rotas. De maneira a
determinar-se qual a etapa determinante para cada uma das rotas, bem como qual valor
ou, qual faixa de valores, de entalpia de quimissor¢fio metal-nitrogénio fornecem os

menores valores de energia, ou seja, qual o catalisador 6timo para a rota em questiio.

3850 -
mN2H4 - N?,HS +H
300 - WNZHS -3 HN=NH + H
st [ Nz N H - N2H +H
260 NZH —~p N'J +H
s 1 -+ H > H,

4 Fl

i 1 1
800 1000 1200

0 200 400 800
QN (kmol 1)

FIGURA 5.17 - Energia versus (Jy para a primeira rota de reactes (Tabela 5.20) e Oy
igual a 243 kJmol™.
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Como essa rota foi gerada para valores de entalpia de quimissor¢do metal-nitrogénio até

um valor em torno de 518,6 kimol ™, a Figura serd ampliada nessa faixa.

N, H > NH, +H
100 - N H,->HN=NH+H
X mamsr H N=NH -5 N+ H
90 |- N H N, +H
s L sl + H > H,
70 -
80 b
o L
g
g/ 40
Ry I
20 -
20+
10 - _
Q N T s . ! g R

F] L i . i ]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
-1
Oy mol™)

FIGURA 5.18 - Variaglio da energia como fungio de (O para a faixa onde ocorre
preferencialmente a rota 1 (Tabela 5.20) (O = 243 kImol™).

Analisando-se apenas os valores de energia de ativagdo, constata-se que quando o valor

da entalpia de quimissor¢iio metal-nitrogénio () encontra-se abaixo de um valor em

torno de 293 kImol™ (conforme Tabela 5.24) a etapa determinante deve ser:

NoH; —» NoH; +H (128)
Acima desse valor a etapa com maior energia de ativag@o passa a ser:

NoH; —» HN=NH +H (129)
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TABELA 5.24 - Valor da entalpia de quimissorgio (4 onde ocotre a intersegio entre

duas etapas.

&1

On NoHy — NoHy + H

NoHy —» NoH, + H
243 292.4
247 2027
251 2929
255 2932
259 2934
263 2937
Media 2931

Observa-se, ainda, que os menores valores de energia sfio atingidos com um valor de

Oy em torno de 293 kImol™.

Ressalta-se que a etapa de recombinagfio do hidrogénio, como citado anteriormente,

provavelmente encontra-se em equilibrio.

De forma similar é realizada a analise das outras rotas reacionais possiveis.

sz N 1 —+ NLH, + H
MNZH4 —-;»NH2 + NHZ

180 - suwsers N H,, —> NH, + NH
] NH S N+H
swmoaNH, + H - NH, _
140 L s NH + H > NH,
120 -
—~ !
v'g 100
2 80}
=4} s
650 -
Ty S —
20 i a..i:
i\ N

eodt boudd ::%.1;! T

0 3 a E
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Oy (kJmol ™)

FIGURA 5.19 - Segunda rota de reagbes (O = 243 kimol ™).
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Assim como na rota anterior, a faixa na qual a segunda rota ocorrera corresponde a um

valor de Oy acima de 530 kJmol™, reescalando a F igura 5.19 chega-se a:

comammen N H , > N H,, + H
180 ~ N,H, > NH, +NH,
i N,H, - NH, + NH
160 - NH-—+N+H
- | eessNH, + H > NH,
140 ommemes N H + H > NH,
G
120 o
m\*“”w
<~ 100 P
i
i)
80
40
20
0 | . “FMM X 3 : M%N R i i . i L £
600 700 800 900 1000 1100 1200
Oy (hmol ™y

FIGURA 5.20 - Figura para a faixa correspondente a segunda rota de reagdes (Qy = 243

kJmol ™.

Essa Figura mostra que das etapas de dissociaglo a que apresenta a maior energia €

etapa de dissociagio do Ny;H; em NH, e NH até¢ um valor em torno de 770 kimol, a

partir desse ponto a efapa de decomposi¢io do NH torna-se a determinante. Nota-se que

a decomposigiio do NH possui uma baixa energia, quando comparado com as maximas

energias das oufras etapas € que essa etapa ndo apresenta wm ponto onde a energia €

zero na faixa em estudo. Verifica-se também, que a medida que hd um crescimento no

valor de (Jy ocorre uma redugdio na energia das etapas determmantes de forma que os

catalisadores que apresentam os matores valores de (y constituem os methores

catalisadores para a ocorréncia dessa etapa.
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TABELA 5.25 - Valores de (Jy no qual ocorre uma intersegéio entre as etapas

determinantes.
Ou NyH;3 ~» NH, + NH
NH - N+H

243 760.6
247 764 .4
251 768,2
755 7721
259 7759
263 779 8
Meédia 7702

sl |+ NH, + B

emsssa N H, -+ NH, + NI,
300 - s H, - HNSNH + B

ssssasass N F{. > NH, + Nt
e [INa N NH+H
250 b SRHLH N, + I{
o N~ N 4+ 11

- same NH, + H-> NH,
mama N1+ H o NI

200 |- meme o H,

E {(kImol)

100

0 O A e 2 4 &;@i 4 B izwi\ 4, i s
.

-1
Q,, (kimel)

o 100 200 300 400 500 600 700 800 800 1060 1100 1200

FIGURA 5.21 - Reagdes da terceira rota proposta (Oy = 243 kimol™).
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Ampliando-se a faixa em torno de 530 kJmol™ na Figura 5.21, que nos mostra a Rota 3,

obtém-se:

80 |-
50 -

40

E {kImol™

30 -

20

i e A N?lla “‘}Nz}'{]“}‘ H
e ] 1 NI, + NH,
e N FNNEL 4+ H
e N_, > NH, + NH
e NN - NH 4 H
oo [ 5 N, ¢ H
mmeaso N -5 N+ H
s NH, + = NH,
s NF{ -+ H > NH,
i B4 H 3 B

@, (kimol ")

FIGURA 5.22 - Variagiio da energia para as etapas mostradas na rota 3 em uma
faixa intermedidria onde as reages (1) e (2} sfo concorrentes
(O =243 kimol™).

Como as etapas determinantes encontram-se concentradas em uma faixa para valores de

energia entre 60 e 90 kJmol™ decidiu-se restringir a Figura, de forma a se visualizar

methor o que ocorre:
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EQJmot™
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FIGURA 5.23 - Ampliagfio para a faixa especifica das etapas determinantes da rota 3

(O = 243 kImol ™).

Analisando-se essa Figura, verifica-se que as etapas de dissociag@o do NoH;y constituem

as etapas determinantes, o ponto de intersegdio entre elas encontra-se tabelado (Tabela

5.18), reproduzida abaixo. Como a energia de ativacfio minima para o sistema consiste

na energia na qual as etapas determinantes apresentam a menor energia de ativacio

possivel, esse valor corresponde ao ponto de intersegfio das etapas determinanies que

nesse caso fornece um valor médio de 531,3 kimol™.
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TABELA 5.18 - Valores de Oy (kJmol™) onde ocorre intersegfio entre as etapas de
dissociagdio do N,H;,

QH QN

243 521,1
247 5252
251 5293
253 533,3
259 5374
263 5414

Meédia 531,3

Partindo-se para a andlise da Figura 5.1, com ¢ agrupamento de todas as etapas,
verifica-se a existéneia de uma convergéneia em uma regifio em torno de 400 a 600
kimol™. Esse ponto representa o catalisador 6timo onde as etapas exibem a mais baixa
energia de ativacio, essa convergéneia s6 nfio é percebida para a etapa de formagiio de
N,. Para uma melhor investigacio dessa faixa a Figura 5.1 foi ampliada gerando-se a
Figura 5.24.

sososed 1 MH, + H
s W, - N, + NI,

" s N, ~> NN 4 B
WWNJ“?S > M+ NH’!
sy TNz n NZH +H
ervamms TNz 1L -~ INH + NH
5 sk Nzli e N? +H
samnis B E > WH+ N
200 - e NH - N+ H

maere N o W o N

i e ML + H - N,

o e NH 4 5 > NH,
150 # wwonseon fl 4 H -5 H,

250

E (kjmol™)
%
LY

S

st
- i 4
v 45 TR s o s o

FIGURA 5.24 - Agrupamento das etapas em estudo, dentro de uma faixa de () entre
400 a 600 kJmol™ (Qy = 243 kImol ™).
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Vertfica-se que existem trés etapas determinantes possiveis. A primeira delas € a ctapa
de dissociagdo do Ny em NH e N, até uma entalpia de quimissorgdio metal-nitrogénio
igual a 4754 kImol™', a partir desse ponto a etapa de dissociagdo do N,H; em NH e NH,
torna-se a etapa determinante até o ponto de intersegiio com a etapa de dissociagiio do
N,H; em HN=NH e H (Tabela 5.18), acima desse valor ¢ssa ctapa passa a ser a etapa

determinante.

Como as efapas determinantes sfo as ctapas com maior energia de ativagdo, o ponto
Otimo serd aquele no qual essas etapas possuem os menores valores de energias.
Graficamente verifica-se que a intersegdo das etapas de dissociagio do N;Hj

correspondem a esse ponto. Proximo a 531 kJmol™.
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Apos a andlise e discuss#o dos resultados, realizados no capitulo anterior, € permitida as

seguintes conclusdes:

1. E possivel avaliar a influéncia do catalisador na energia de ativagio de uma
determinada etapa. Foi visto, que a relag3o de ~ com Oy depende da forga de adsorgio

dos compostos participantes da ctapa.

2. Foram encontradas trés faixas de entalpia de adsor¢io onde sfo encontrados uma
combinag¢do de produtos diferentes para a decomposi¢fio catalitica da hidrazina. A
primeira faixa formada por catalisadores que possuem um valor de Qy inferior a 520
kimol”, para estes a decomposi¢do da hidrazina produz hidrogénio e nitrogénio,
conforme a reagio (1).

NyH, — N, + 2H, (1)

A seqiiéncia de etapas elementares desta rota constitui de desidrogenagdes sucessivas

do N,H,4 segundo o esquema mostrado abaixo:

NZI‘“I,; —¥ N‘ZI”{] +H
N,H; — HN=NH+H

HN=NH —» N;H+H
NQI“I o N2 + H

Dentre essas etapas, a de dissociagfo da hidrazina ¢ a determinante até um catalisador
com (Jy de cerca de 293 kimol” (conforme Tabela 5.24), acima desse valor a etapa
determinante passa a ser a dissociagho do Ny;H,. O catalisador étimo para essa rota € o
que possut uma entalpia metal-nitrogénto igual ao do porﬁo de intersegdo das etapas

determinantes ou seja, em torno de 293 kJmol™.

Essas afirmagdes confirmam as citadas por ALBERAS ef af. (1992) que esta esta € a
reagdo preferencial na superficie de Pt , onde a reagdio ocorre por quebra da ligagio de

hidrogénio em preferéncia & quebra da ligagdo N-IN.



Capitulo 6 - Conclusdes S0

O segundo grupo ¢ constituido por catalisadores com entalpia metal-nitrogénio superior
a 530 kimol”, para estes a decomposigio da hidrazina favorecera a formagdo da

aménia, segundo a reagdo (2), pois, as etapas preferenciais s3o;

NQI“’h 4 .Nzi“I;; +H
NoH, — NH,+NH
NyH; -» NH;+ NH

essas etapas juntamente com as apresentadas abaixo compde a segunda rota

NH - N+H
NH+H — NH,
NH, +H — NH;

N+N - N

E a formagdo do intermediario NH; leva a formagio a amdma pela hidrogenagio do
mesmo. Para essas etapas verifica-se que quanto maior a entalpia de quimissorgio
metal nitrogénio mais fortemente hd um favorecimento a ocorréncia das etapas de
formagdo do NH e NH,, em fungdo da menor energia de ativagfio para essas. Com
relagdo ds etapas determinantes, verifica-se a ocorréncia de duas, a primeira até um
valor em torno de 770 kimol™ (Tabela 5.25) que corresponde a dissociagio do N,H; em

NH, e NH e a segundo a partir desse ponto que consiste na dissociagdo do NH.

O terceiro grupo ¢ formado por catalisadores com (Jy dentro da faixa intermedidria
formada pelas duas anteriores, ou seja, entre 520 ¢ 530 kJ mol ™. Neste caso as reacdes

(1) e (2) sdo concorrentes, conforme reacdes abaixo:

N2H4 - NpH; +H
ij’L; —> NI‘Iz + NH
NyH; — HN=NH-+H
NgHg —¥ N}“Iz + NH
HN=NH -» NH+H
NzH —> N2 +H
NH — N-+H
NH+H -» NH,
NH,+H —» NH,
H+H —» H
N+N o N,
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Dentre essas etapas as determinantes sfio as de dissociagio do N;Hj;, onde ha uma
mudanga em um valor de Qu em torno de 531,3 kimol™ (conforme Tabela 5.18), esse

ponto constitui-se o ponto dtimo.

A partir da Figura 5.1 & possivel uma analise geral, onde encontra-se trés reagdes
determinantes, conforme comentado no capitulo anterior, cujo ponto dtimo consiste no

determinado para a rota intermedidria de favorecimento as reagdes (1) e (2).

Assim, foi possivel avaliar a eficiéncia da metodologia BOC-MP para a avaliagio

cinética de reagdes quimicas sobre catalisadores metalicos.

Como sugestiio para trabalhos futuros, aconselha-se o desenvolvimento de um programa
computacional que torne vidvel a andlise de sistemas com um numero muito elevado de

reagdes possiveis.



Bibliografia




Bibliografia 93

ALBERAS, D. I; KISS, J; LIU, Z. M.; E WHITE, J. M. - Surface Chemistry of
Hydrazine on Pt(111), Surface Science, 278, 51-61, 1992.

BERZELIUS apud WELLER, S. W - Kinetics of Heterogeneous Catalyzed Reactions.
Catalysis Reviews: Science and Engineering, 34, 3, 227-280, 1992,

- BLOCK, J.; SCHULZ-EKLOFF, G. - The Catalytic Decomposition of Nitrogen-15-
Labeled Hydrazine on MgO-Supported Iron. Journal of Catalysis, 30, 327-329,
1973.

BOUDART, M. - Initial Rate Approach to the Kinetics of Heterogeneous Catalytic
Reactions, Chemical Engineering Science, 22, 1387, 1967 apud WELLER, S. W -
Kinetics of Heterogeneous Catalyzed Reactions. Catalysis Reviews: Science and

Engineering, 34, 3, 227-280, 1992.
BOUDART, M. - Kinetics of Chemical Process, Nova Jersey, Prentice-Hall, Inc., 1968,

BOUDART, M.; DJEGA-MARIADASSOU, G. - Kinetics of Heterogeneous Catalytic

Reactions, Nova Jersey, Princeton University Press, 1984,

BOUDART, M. - Kinetics-Assisted Design of Catalytic Cycles. In: HEGEDUS, L. L.;
BELL, A. T.; CHEN, N. Y.; HAAG, W. O,; WEL J; ARIS, R;; BOUDART, M;
GATES, B. C.; SOMORIAIL G. A.; Catalyst Design: Progress and Perspectives.,
Nova York, John Wiley & Sons, 1987. 141-162.

BU, Y; SHINN, D. W,; LIN, M. C. - Adsorption and Thermal Decomposition of NH,
and CH3;N;H; on Si(111) 7x7. Surface Science, 276, 184-199, 1992,

CARDOSO, D. - Introdugdo a Catalise Heterogénea, S3o Carlos, Grafica da
Universidade Federal de S&o Carlos, 1987.



Bibliografia 94

CIOLA, R. - Fundamentos de Catdlise, Sdo Paulo, Ed. Moderna, 1981,

CONTOUR, J. P.; PANNETIER, G. - Hydrazine Decomposition over a Supported
Iridium Catalyst. Journal of Catalysis, 24, 434-445, 1972,

COULSON, C. A. - The Electronic Structure of Some Polyenes and Aromatic
Molecule. VII Bonds of Fractional Order by The Molecular Orbital Method,
Proceedings of the Royal Society of London, A169,413-428, 1939,

DOPHEIDE, R.; SCHROTER, L.; ZACHARIAS, H. - Adsorption and Decomposition
of Hydrazine on Pd (100), Surface Science, 257, 86-96, 1991.

DUMESIC, 1. A.; MILLIGAN, B. A.; GREPPI, L. A.; BALSE, V. R.; SARNOWSKI, K.
T.; BEALL, C. E.; KATAOKA, T.; RUDD, D. F. ¢ TREVINO, A. A. - A Kinetic
Modeling Approach to the Design of Catalysts: Formulation of a Catalyst Design
Advisory Program - Industrial & Engineering Chemistry Research., 26, 7, 1399-
1407, Jul 1987 apud WELLER, 5. W - Kinetics of Heterogeneous Catalyzed
Reactions. Catalysis Reviews: Science and Engineering, 34, 3, 227-280, 1992.

FALCONER, J. L.; WISE, H. - Temperature Programmed Desorption Spectroscopy of
N,H4 Decomposition on Al;O; Supported Ir Catalyst, Journal of Catalysis, 43, 220-
233, 1976.

FATU, D.; SEGAL, E. - Etude Cinetique de la Decomposition de I’Hydrazine sur des

Filaments de Wolfran., s.n.t.

GEORGE A.; PAPAPOLYMEROU, P.; BOTIS, A.G., PAPARGYRIS, A. D,
SPILIOTS, X. D.; KASIDAKIS, D. - Decomposition of Hydrazine on Ir. Reaction
Kinetics and Catafysis Letters., 49 (2), 339-344, 1993.



Bibliografia g5

HARCOURT, A. V. e ESSON, W. - Process. Roy. Soc., 14, 470, 1865 apud WELLER,
S. W - Kinetics of Heterogeneous Catalyzed Reactions. Catalysis Reviews: Science

and Engineering, 34, 3,227-280, 1992.

HARCOURT, A. V. e ESSON, W. - Phil. Trans., 156, 193, 1866; 157, 117, 1867. apud
WELLER, S. W - Kinetics of Heterogeneous Catalyzed Reactions. Catalysis
Reviews: Science and Engineering, 34, 3,227-280, 1992.

HAWLEY, G. G. - The Condensed Chemical Dictionary., Nova York, Van Nostrand
Reinhold Company, 1971.

HINSHELWOOD, C. N. - The Kinetics of Chemical Change, Oxford, 3" Edi¢o, 1940
apud WELLER, S. W - Kinetics of Heterogencous Catalyzed Reactions. Catalysis
Reviews: Science and Engineering, 34, 3,227-280, 1992.

HOUGEN, O. A.; WATSON, K. M. - Solid Catalysts and Reaction Rates, /ndustrial
and Engineering Chemistry, 35, 529-541, 1943.

LANGMUIR, I. - The Adsorption of Gases on Plane Surfaces of Glass, Mica and
Platinum. Journal of American Chemical Society, 40, 1361-1403, 1918 apud
WELLER, S. W - Kinetics of Heterogeneous Catalyzed Reactions. Catalysis
Reviews: Science and Engineering, 34, 3, 227-280, 1992.

LENNARD-JONES, J. E. - Processes de Adsorption and Diffusion on Solid Surfaces,
333-359, 1932, s.n.t.

KANT, A.; McMAHON, W. J. - Thermal Decomposition of Nitrogen-15 Labelled
Hydrazine. Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry, 15, 305-309, 1960.

KEN-ICHI AIKA, T. O.; ATSUMU, O. - Hydrogenolysis of Hydrazine over Metals -
Journal of Catalysis, 19, 140-143, 1970.



Bibliografia 96

KHOMENKO, A. A.; APEL’BAUM, L. O. - Kinetics of the Catalytic Decomposition of
Hydrazine Vapor on Palladium. Kinetics and Catalysis, 17, 600-607, 1976,

LECLERE, C.; CONTOUR, J. P. - The State of Supported Iridium in a Hydrazine
Decomposition Catalyst. Journal of Catalysis, 29, 31-39, 1973.

LECLERE, C.; lCONTOUR, J. P, PANNETIER, G. - Etude des Interactions se
Produisant entre ’lridium et ’Alumine dans un Catalyseur de Décomposition de

I’Hidrazine. Annales de Chimie, 9, 221-230, 1974.

MAUREL, R.; MENEZO, J-C; BARRAULT, J. - Décomposition de L 'Hydrazine sur les
Métaux du Groupe VI et du Groupe I b. Journal de Chimie Physique, 9, 1221-
1226, 1973.

MORRISON, R.; BOYD, R. - Quimica Orgdnica, 9* Edigo, Lisboa, Fundagido Calouste
Gulbenkian, 1990,

MORSE, P. M - Diatomic Molecules According to The Wave Mechanics. II.
Vibrational Levels, Physical Review, 34, 57-64, 1929,

PAULING, L. - Atomic Radii and Interatomic Distances in Metals., 69, 542-553, 1946,

5. nt

PAULING, L. - Interatomic Distances and Their Relation to the Structure of Molecules
and Crystals, s. n. t.

RHODIN, T. N,; ERTL, G. - The Nature of the Surface Chemical Bond, Amsterda,
North-Holland, 1979.



Bibliografia 97

SHUSTOROVICH, E. - Activation Barrier for Adsorbate Surface Diffusion, Heat of
Chemisorption, and Adsorbate Registry: Theoretical Interrelations. Jowrnal of
American Chemical Society, 106, 6479-6481, 1984 apud WELLER, S. W - Kinetics
of Heterogeneous Catalyzed Reactions. Catalysis Reviews: Science and

Lngineering, 34,3, 227-280, 1992.

SHUSTROROVICH, E - Dissociation Activation Barrier an Heat of Chemisorption: A
Morse-Type Analytical Approach., Surface Science, 150, L115-L121, 1985,

SHUSTROROVICH, E - Heat of Molecular Chemisorption From Bond-Order-
Conservation Viewpoint: Why Morse Potentials are so Efficient., Surface Science,
181, 1.205-L.213, 1987,

SHUSTOROVICH, E. - Chemisorption Theory: In Search of the Elephant., Accounts of
Chemical Research, 21, (5), 183-189, 1988.

SHUSTOROVICH, E. - The Bond-Order Conservation Approach to Chemisorption and
Heterogeneous Catalysis: Applications and Implications. Advances in Catalysis, 37,
101-163, 1990 apud WELLER, S. W - Kinetics of Heterogeneous Catalyzed
Reactions. Catalysis Reviews: Science and Engineering, 34, 3, 227-280, 1992,

SHUSTROROVICH, E - Synthesis and Decomposition of Ammonia on Transition
Metal Surfaces - Bond-Order Conservation- Morse-Potential Analysis - Surface

Science, 259, 1.791-1.796, 1991,

SMITH, O. 1.; SOLOMON, W. C. - Kinetics of Hydrazine Decomposition on Iridium
Surfaces, Industrial and Engineering Chemistry, 21, 374-378, 1982.

SOMORIJAIL G. A. - Chemistry in Two Dimensions: Surfaces, Nova York, Cornell
Univ. Press, 1981.



Bibliografia 98

SUTTON, G. P.; ROSS, D. M. - Rocket Propulsion Elements: An Introduction to the
Engineering of Rockets. 4* Edigdo, Nova York, John Wiley & Sons, 1976,

TAYLOR, H. S. -~ Procs. Roy. Soc. London, A108, 105, 1925 apud WELLER, S, W -
Kinetics of Heterogeneous Catalyzed Reactions. Catalysis Reviews: Science and

fngineering, 34, 3, 227-280, 1992,

VALENCA, G. P. - Decomposigiio Catalitica de Hidrazina: Teoria e Experiéncia. Anais
do 7° Semindrio Brasileiro de Caitdlise., 1BP, 1, Gramado/RS, 375, 1993.

VAN VLACK, L. H. - Principios de Ciéncia dos Materiais., Ed. Edgard Blucher, Sdo
Paulo, 1970,

WELLER, S. W - Kinetics of Heterogeneous Catalyzed Reactions. Catalysis Reviews:
Science and Engineering, 34, 3, 227-280, 1992,

WILHELMY, F. - Ann. Phys., 81, 413, 499, 1850 apud WELLER, S. W - Kinetics of
Heterogeneous Catalyzed Reactions. Catalysis Reviews: Science and Engineering,
34, 3, 227-280, 1992,

WOLFRAN, S. - Mathematica: A system for Doing Mathematics by Computer. 2*
Edigdo, Nova York, Addison-Wesley Publishing Company, Inc., 1991,

YANG, K. H. e HOUGEN, O. A. - Chem. Ing. Prog., 46, 146, 1950 apud WELLER, S.
W - Kinetics of Heterogencous Catalyzed Reactions. Catalysis Reviews: Science

and Engineering, 34, 3, 227-280, 1992.



99

AUTHOR: Jorge Eduardo de Medeiros

TITLE: Kinetics Analysis of Catalytics Decomposition of Hydrazine: Search for an
Optimum Catalyzer.

SUPERVISOR: Dr. Gustavo Paim Valenga

ABSTRACT
This work presents a theoretical methodology based on the “bond order conservation
and an Morse potentials” to obtain an optimum catalyst, as developed by Evegeny
Shustorovich (1984). The method predicts the enthalpy of adsorption of molecules an
solid surfaces as well as the activation energy for elementary catalytic steps of
dissociation or recombination. The results obtained by the method present a good
correlation when compared to experimental results. The results presented here allow the
study of the reaction kinetics through the choice of an appropriate determining step and

consequently the choice for an optimum catalyst.

The method was used to investigate the catalytic decomposition of hydrazine, a reaction
used in satellite aftitude control. However, the methodology used has a wide scope and
may be used for any catalytic reaction. In particular, in the search for an optimum
catalyst it is necessary to understand the steps of decomposition through the formation
of reversibly adsorbed compounds. The search for an optimum catalysts may represent
savings to the system as the catalyst used in the hydrazine is a 36% w/w of iridium
supported on alumina and the market price of Iridium can be as high as 10 times that of

gold.

The purpose of the present research is to obtain methodologies that will allow the
planning in the study of catalytic reactions together with experimental results and
analysis. This methodology must attend not only the case studied but also other catalytic

reactions, in particular those where experiments arc difficult to carry out.



