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Sintese de Ambdnia

Mecanismos: grandes grupos

e Heterogéneo
e Homogéneo
e Bioldgico

e Eletroquimico

Objetivos gerais de todos os mecanismos

e Dissociacao e hidrogenacao de N,

Haber-Bosh, o primeiro processo importante industrialmente
e, também, foi o primeiro mecanismo a ser extensivamente

estudado.

Pergunta ébvia: Por que N, se mostra tao inerte?

Raz3o termodinamica?

e Como comentado anteriormente, a entalpia de dissociacdo da
ligacdo tripla do Nj é de 941 kJ mol~!. Para efeito de
comparac3o, o alquino apresenta um valor de 962 kJ mol~! e
apresenta um grande nimero de reacdes a temperatura
ambiente. Por qué?

e O rompimento da primeira ligacdo no dinitrogénio é de 410 kJ
mol~! (quase metade do total) enquanto o acetileno consome
222 kJ mol~! (1/3 do total).

e Conclusdo: Comecar a reacdo com Ny ndo é
termodindmicamente facil.

Propriedades moleculares do N,

No(g) + 3Ha(g) — 2NH3(g) , AG = -16,4 kJ mol 2
AP (kJ/mol) AE (eV) PI(eV) Homo-Lumo (eV)

N2 493,8 -1,903 15,841 10,82
NH3 853,6 -2,302 10,83 7,75
HoCo 641,4 -1,435 11,28 8,47
CcO 594,0 1,283 14,23 9,34
CH4 543,5 1,906 14,18 11,20

e Ny: Dificil de ser dissociado/hidrogenado: ndo quer prétons e
é dificil para excitar eletréns.

e Possivel solugdo (também Sbvia) ? Usar metal de transi¢do
como catalisador.

e Retrodoacdo: d-p, densidade eletrdnica do metal para o
LUMO do N».



Complex structure, N-N distance (dsoq, &) and selected stretching frequency ()
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e Quimioadsorc3do dissociativa de Hy e N> formando H e N.

e Recombinacdo do H e N para formar NH — NHy; — NH3.
e Desorcio

05N+ 15H,

Energy in kJ/mol

N2+

Haber-Bosch: Perfil energético

05N +15H,

hydrogen H, )
nitrogen (M)

*  malecules and stoms banded to the catatyst
catalyst

N*+ 3

a) Etapa limitante? Por qué T e P tao altas?
b) Fe(111) é mais ativa que 100 ou 110
c) Dopagem com metais alcalinos (fonte de e™)
d) Nao existe H, adsorvido.

Catdlise Homogénea:
Processo Yandulov-Schrock (2003)
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Catdlise Homogénea:
Processo Yandulov-Schrock (2003)

"Proton-catalyzed reductive protonation”
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Catalisadores derivados da proposta de Yandulov-Schrock:

Ligante
H H H
+ /
N N—I N DTI F N N
N N N K N
1a  +H | . -N, | P +OTF | P
or L3—Mo—N=N-Mo— L;—Mo—N=N-Mo—L; — L;—Mo—N=N-Mo—L,
2 81(83) | Nd -5.2 (4.0) e 207 I Vi
63(82) ':::' N” -1.9 (4.4) N -155 om
A B
N
N i i N
| 7 !\!p P NS
Ly—Mo-N=N-Mo~—L, N | NN
| @—N)—/MG—NEN—MD—< Q\I—Mo —N=N— Mo N
wooN7 PPIL ,N/FI, by
'r'q' N’ P = PBu, P PBu,
1a: L, = Bim-PCP[1] ,
2:L, = PNP [{Mo(N,),(Bim-PCP[1])},(u-N,)] (1a) [{MO(Ng)g(PNP)lz(H' L) (2)

Nature Communications, 8, 14874 (2017)

Catalisadores derivados da proposta de Yandulov-Schrock
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Doacao e retrodoacao Biocatalise: nitrogenase

Enzimas

® Enzimas nitrogenase quebram as triplas no N2 em temperatura ambiente.

® O cluster [FesSa4] é o responsdvel pela fixagdo do N», e a proteina FeMo a

¥ .
N, (axial) mais comum.

® Processo consome 8 e, 8 H" e 16 ATP's.

nitrogenase

N> +8e” +8H" + 16 MGATP —=—" 2 NH3 + H, + 16 MgADP +

16 PO,
% & ?—8 FeMocofator

'} N, (equatorial)

HOMO-1 (1a') HOMO-1 (2)
N, (axial)

Fe;S; cluster que “recebe” o N,

Complexos de Ta(lll) e Ta(V) suportados FeMoco
Science, 2007, 317, 1056
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FeMoco: caminhos alternativos
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