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RESUMO

WC e B-W,N em po, passivados e ndo passivados, foram preparados através de reagdo
a temperatura programada. Para a sintese do carbeto utilizou-se 0 WOs e uma mistura de
CHy/H;, ja a obtencdo do nitreto envolveu a reagio entre 0 WO; e NHa.

Através da adsor¢io de N, constatou-se que a area especifica do nitreto (~350 m°g™")
diminui 20% apds a etapa de passivagio, enquanto que a do carbeto (~15 m’ ¢!} parece ndo
sofrer influéncia do oxigénio adsorvido na passivacdo. Por outro lado, verificou-se que o
carbono em excesso na superficie do carbeto diminui a area especifica em 40%. Este carbono
foi removido através de uma reducio com H, a 998 K durante 95 minutos e constatou-se,
através de difragdo de raios-X, que este tratamento ndo interfere na estrutura, hexagonal
compacta, original do carbeto.

Observou-se que a decomposicdo catalitica da NH: ocorre paralelamente e
predominantemente a reacdo de nitretagdo do WQO;. Além disso, verificou-se que as primeiras
particulas do nitreto formam-se em temperaturas inferiores a 850 K.

Sugeriu-se que a decomposicio catalitica da hidrazina sobre o nitreto passivado € ndo
passivado ocorre sobre 0s mesmos sitios ativos, visto que a seletividade e atividade catalitica
independem do oxigénio adsorvido na passivagio. No entanto, constatou-se que O0s
catalisadores passivados desativam-se mais rapidamente, podendo tal fendmeno ser atribuido a
reducio da superficie do catalisador pela NoH,.

O WC com excesso de carbono superficial ndo apresentou atividade, a 313 K, na
decomposigdio catalitica de NoHs. No entanto, apoés tratamento do WC para retirada do
carbono em excesso, este solido apresentou atividade catalitica seis vezes maior que 0 B-W,N,

a3l K
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A decomposicao de NoHy sobre o WC passivado e nfio passivado, mas sem carbono em
excesso, apresentou praticamente a mesma atividade catalitica inicial a 313 K e presséio de
1,24 kPa de NxH,. Além disso, a reacio fot totalmente seletiva para a formagio de N; e NIH;,
sendo também independente da adsor¢do de oxigénio durante a passivagiio. Observou-se
também que os carbetos passivados desativam-se mais acentuadamente que os catalisadores

nfio passivades, sendo este fendmeno o mesmo que ocorre no $-W,oN.
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ABSTRACT

WC and B-W,N were prepared by temperature programmed reaction. After the
reactton, some samples of WC or B-W,N were passivated at room temperature with a mixture
of 1% p/p O, in He. The carbide was prepared from WOs and a mixture of CHy/H,. The nitride
was prepared by the reaction of WO, and pure NH;.

The nitride specific BET surface area, measured by N, adsorption, was ~50 m°g" and
decreased ca. 20% after passivation, while the carbide BET surface area (~15 m’g™) did not
diminish by the adsorbed oxygen during the passivation step. On the other hand, excess carbon
on the surface of the carbide reduces de BET specific surface area in 40%. Removal of the
excess carbon in flowing H; at 998 K for 95 minutes did not change the hexagonal structure of
the carbide, as observed using X-ray diffraction.

The catalytic decomposition of NH: occurs in parallel with the nitride formation
reaction. In addition, the first nitride particles are formed below 850 K.

It was suggested that the catalytic decomposition of hydrazine on the surface of both
passivated and fresh nitride takes place on the same sites, as the selectivity and catalytic
activity are not affected by adsorbed oxygen on the nitride surface. However, passivated
catalysts are deactivated more rapidly, due to the initial reduction of the carbide surface by
NoHy.

Samples of WC with excess carbon on the surface showed no catalytic activity at
313 K in the decomposition of N,H;. However, after the removal of excess carbon from the

surface of WC the catalytic activity of WC was six times larger than that of B-W,N, at 313 K.



The catalytic activities at 313 K and 1.24 kPa NoHy partial pressure of passivated or
non-passivated WC, with no excess carbon, in the N;H; decomposition, were the same. In
addition, the only products observed were N, and NHi. On the other hand, passivated carbides

deactivate more intensely than non-passivated carbides, as observed for -W,N.
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1 Introducio

Carbetos e mitretos de metais de transicio sfo ligas intersticiais formadas pela
incorporagio de carbono (C) e nitrogénio (N), respectivamente, nos intersticios destes metais.
Além de C e N, estes materiais podem conter uma pequena quantidade de oxigénio {(O) nos
seus intersticios.

Carbetos de metais de transi¢do tem alta dureza (> 2000 kgf em™), alta forca de tensdo
(> 300 Gpa), sdo resistentes a corrosio e possuem alto ponto de fusdo (> 3300 K}. Assim, as
principais aplicacdes destes materiais estdo relacionadas as aplicagdes metalirgicas, tais como
ferramentas de corte, componentes estruturais, etc.

O uso destes materiais em catélise iniciou-se na década de 70 com a sintese do WC
(Bohm, 1970} e posterior estudo deste composto como catalisador na isomenizagio do
neopentano a isopentano (Levy e Boudart, 1973). Os resultados promissores da atividade
catalitica do WC nesta reagdo conduziram a estudo onde procurou-se investigar a semelhanga
de comportamento desses materiais com catalisadores de platina (Pt) ou iridio (Ir), visto que a
reagdo de isomerizagio ocorre somente sobre estes materiais e o tungsténio (W) metalico é
inativo em reagdes envolvendo hidrocarbonetos. Desta forma seria possivel, em principio,
substituir catalisadores de Pt e Ir por carbetos de outros elementos de transi¢do, mais baratos ¢
menos escassos. No entanto, esta substituicdo tinha como empecilho a baixa area especifica
{< 2 m’g") obtida pelos métodos de preparacio dos carbetos.

No inicio dos anos 80 Oyama (1981) aplicou a técnica de TPR, Reagdo a Temperatura
Programada, na sintese do Mo;N e constatou, apés adsor¢do de nitrogénio (Nz) a 77 K, que a
area especifica deste solido (>50 m’g™") foi bem superior as dos materiais obtidos pelos

métodos metalGrgicos. Estudos posteriores (Volpe e Boudart, 1985-a-b) utilizando a técnica
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de TPR levaram a obtengdo de carbetos e nitretos de metais de transicio com area especifica
entre 30 e 100m’g’, fato que justificou um estudo destes materiais nas reagBes de
hidrogenacio do etileno, desidrogenagio do ciclohexano (Vidick et al., 1986 ;, Kojima et al,
1982), isomerizagdo de n-heptano (Pham-Huu et al,, 1995), hidrogenac¢io de CO (Ranhotra et
al., 1987), hidrogenacdo do benzeno (Lee et al, 1991), reacdes de hidroprocessamento
(Ramanathan e Oyama, 1995) e decomposigio de hidrazina (Rodrigues, 1996).

Carbetos e nitretos de tungsténio ¢ molibdénio sdio ativos na reagdo de decomposi¢io
de hidrazina (Rodrigues, 1996).

A hidrazina, N;Hs, € um combustivel liquido largamente utilizado em propulsores
corretores de curso de veiculos espaciais (Moynihan, 1972). A sua utilizagdo advém da baixa
energia de ativacdo de decomposicdo sobre catalisadores de metais suportados e da alta
exotermicidade de sua decomposigic, combinando duas propriedades importantes em
aplicagbes espaciais: injecdo de reagentes liquidos a temperatura ambiente e formacdo de
produtos gasosos a alta temperatura (> 1000 K) em curto espago de tempo (< 1 g).

Em aplicaglo espacial exige-se dos solidos utilizados, além de alta atividade catalitica e
pequenc tempo de induc@o na decomposigdo de NyH,, alta resisténcia mecédnica e ao atrito.
Estes requisitos s3o atingidos pelo catalisador Shell 405 (36% Ir/v-AlLO:) usado
comercialmente na maiona dos satélites em operagfo. No entanto, Ir € um metal nobre de
custo elevado e hd uma permanente procura por ouiros materiais gue possam substitui-lo
nesta € em diversas outras aplicacdes em engenharia.

Como a atividade dos carbetos e nitretos de tungsténio e molibdénio na decomposigio
de NoH, € elevada e como estes materiais sfo mais baratos e menos escassos que o catalisador
comercial, decidiu-se dar continuidade ao trabalho de Rodrigues (1996), estudando os carbetos

e nitretos de tungsténio na reagiio de decomposigio de N,H,, mantida sob regime cinélico.



Sendo os carbetos e nitretos de tungsténio materiais promissores na decomposig¢@o de
N,H,, o melhor entendimento da cinética desta reacBo sobre estes solidos € de fundamental
importancia para o projeto de catahisadores com as qualidades necessanas a aplicagdes
espaciais. E, portanto, o objetivo deste trabalho preparar, caracterizar ¢ avaliar cinéticamente
os carbetos e nitretos de tungsténio, antes e apos a etapa de passivagio, visando desta forma

verificar a influéncia do oxigénio adquirido nesta etapa, na reagio de decomposicio de NoH,.



2 Revisio da Literatura

2.1 Introducio

O objetivo deste capitulo € apresentar o avango na preparagdo e caracterizagiio de
carbetos e nitretos de metais de transicdo, bem como a utilizagdo destes materiats como
catalisadores. Além disso, uma revisdo sobre a decomposigio catalitica de hidrazina ¢
apresentada.

A metodologia adotada para a elaboragio deste capitulo consistiu na busca de
informagdes nas principais publicagbes da area de catalise e assuntos correlatos, banco de

dados tais como CEABA e Chemical Abstract e no contato com especialistas da area.

2.2 Carbetos e Nitretos de Metais de Transicio

2.2.1 Estrutura

Compostos de C ou N de metais de {ransigiio apresentam estruturas metalicas simples,
contendo atomos ndo metdlicos inseridos em seus intersticios. Uma caracteristica importante
destes materiais € a interagfio metal-nfio metal e a geomeiria dos sitios intersticiais. Nestes
compostos (Figura 2.1}, o atomo metélico forma uma estrutura do tipo cibica de face centrada
(FCC), hexagonal compacta (HCP) ou hexagonal simples (HEX) e os atomos nio metalicos
difundem-se nos sitios intersticiais, que geralmente sio octaedricos em FCC e HCP e trigonal

prismatico em HEX.



Figura 2.1 : Sitios infersticiais em estruturas FCC, BCC, HCP e HEX (x e m)-Atomos néo

meidlicos e (o) dtomos meitdficos.

A estrutura cristalina de um composto ¢ determinada por dois fatores: geométrico e
eletronico. O fator geométrico € baseado na regra de Hagg (Hagg, G. 1931), onde a estrutura
simples se forma quando a razdo r/r, € menor que 0,59 , sendo 1, o raio do n&o-metal e 1, ©
raio do metal. O fator eletrdnico depende da natureza das ligagGes entre o metal € o elemento
nio metalico.

As estruturas dos carbetos e nitretos de tungsténio sdo HEX para WC, HCP para W,C

e FCC para 3-W,N. Estas estruturas s3o apresentadas na Figura 2.2.



Figura 2.2 : FEstrutura dos carbetos ¢ nitrefos de tungsténio. {, 0)-Atomos de tungsténio e (s)

Atomos nido metalicos, C ou N,

2.2.2 Preparacio de Carbetos ¢ Nitretos de Metais de Transicédo

2.2.2.1 Métodos Metalargicos

Carbetos e nitretos de metais de transicBo podem ser preparados por uma série de
métodos metaltrgicos, conforme apresentados nas Tabelas 1.1 e 1.2. Nic entraremos nos
detalhes desses métodos, viste que nosso objetivo € preparar catalisador a partir de reagio a
temperatura programada. Para uma elucidagiio dos métodos metalargicos pode-se recorrer acs
trabalhos de Toth, {1971} ; Kieffer ¢ Schwarzkopf, (1953-a-b) ; Storms, (1967).

A preparagio de carbetos e nitretos requer temperaturas elevadas para que ocorra a
transformagiio total do precursor em seu correspondente nitreto ou carbeto. As temperaturas

em algumas reagdes de nitretacio e carburagiio sio mostradas na Tabela 2.3.



Tabela 1.1: Preparagdo de Carbetos Metdlicos.

Preparacio de Carbetos Metélicos

Método Reacio

Reacdo direta por fusio ou sinterizacdio entre| Me  + ¢ — MeC

o elemento metalico ou hidreto metalico em|MeH + C — MeC + Ho

atmosferas inertes ou vacuo.

Reacdo direta do oxido metalico e excesso de | MeOQ  + C —MeC + CO

C em atmosfera inerte ou redutora

Reagdo do metal com o gas carburante Me + CHy,—MeC + H;
Me + CO —MeC + CO;

Precipitacio da fase gasosa por reacdo de um
haleto ou carbonila metalica em presenca de

Hy

MeCl, + CH, + Hy -—— MeC + HCI +
CuHy
Me-Carbonila + H;
C0Oy, Hy, H20)

——+ MeC +{CO,

Tabela 2.2 : Preparacdo de Nitretos Meidlicos.

Preparacdo de Nitretos Metalicos

Meétodo

Reacéo

Nitretacio direta do elemento metélico ou

hidreto metalico

Me + N, —— MeN
MeH + N, —— MeN + H,
Me(MeH) + NH; > MeN + H,

Nitretag8o de Oxidos metalicos na presencga

de C

MeO+N;(NH;) + C —— MeN+CO
+H.0 +H;

Reacao de Cloretos Metalicos com NH;

MeCly + NH; —— MeN + H(I
MeQGClL + NH; 7 MeN + HCl +
+H.O + H;

Precipitagdo da fase gasosa por reagiio de

haletos metdlicos em atmosfera de No-11;

MQCL; + ?\Iz + Hz — MeN + HCl




Tabela 2.3 :  Temperatura Mdxima necessdaria na Preparacdo de Carbetos e Nitretos
Metdlicos.
Reacdo Temperatura / K
Nb + C —— NbC 1573-1673
Ta + C —+  TaC 1573-1773
Mo + C — MoC 1473-1673
w + C — WC 1673-1873
v + N2 — VN 1473
Nb + Nz — NbN 1473
Ta + N, — TaN 1373-1473
Mo + NHz; ——— MoN 673-973
W + NH; — WN 973-1073

Porém, trabalhar em temperaturas elevadas leva a sinterizagio destes materiais e,
consequentemente, a areas especificas menores que 1,5 m°g” (II’Chenco, 1977). Portanto, os
solidos obtidos a partir dos métodos metalirgicos ndo sio adequados a aplicagdes em
processos cataliticos.

Com o objetivo de obter solidos intersticiais com elevada area especifica, Ovama
(1981) preparou nitreto de molibdénio {Mo,N) com 50 m*g”. O método utilizado por Oyama

e 0s progressos surgidos posteriormente serfo apresentados nos topicos seguintes.



2.2.2.2 Métodos de Reaciio a Temperatura Programada (TPR)

O avango na sintese de carbetos e nitretos aconteceu quando Ovama (1981) preparou
Mo.N com area especifica de 50 m’ g, valor muito superior aqueles obtidos para solidos
preparados pelos metodos metalurgicos (II'Chenko, 1977). A sintese do Mo:N consistiu em
reduzir isotermicamente a 773 K o tridxado de molibdénio (MoO:), sob fluxo de hidrogénio
(H) e, em seguida, trocar o fluxo deste gas por uma mistura de 1% v/v de amoma (NH:) ¢ H,
elevando-se a temperatura de 773 K para 873 K e permanecendo em idénticas condicdes de
fluxo e temperatura ate o final da reacéo.

Nitretos de molibdénio e tungsténio, Mo,N e W,N, também foram sintetizados por
Volpe ¢ Boudart (1985-a) e estes solidos apresentaram areas especificas de 220 ¢ 91 mg™,
respectivamente. O método de preparagdo consistiu em nitretar entre 0,2 ¢ 1,0 g de MoO; ou
de trioxido de tungsténio (WQ.), utilizando uma vazao de 70-100 pumols™' de NH.. A

programacao de temperatura utilizada pelos autores € apresentada na Figura 2.3,
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Volpe e Boudart (1985-a) concluiram que o aumento gradativo da temperatura deve
acontecer desde o inicio da reacdio, ou seja, a partir de 630K e 700 K para MoO: e WO,
respectivamente (Figura 2.3). Além disso, um alto fluxo de NH: (70100 umol s™) foi necessario
para minimizar os gradientes de concentragio causados pela formacdo de vapor de agua (H>0)
e pela propria decomposicio da NH; em temperaturas elevadas.

Os nitretos preparados por Volpe e Boudart (1985-a) foram posteriormente carburados
(Volpe e Boudart, 1985-b) com uma mistura de 20% de metano (CH.) em H, ou com CH,

puro. A programacdo de temperatura utilizada na carburacdo € apresentada na Figura 2.4.
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Figura 2.4 : Programacdo de Temperatura na carburacdo de f-W-N e w-MosN.
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Os solidos preparados por Volpe ¢ Boudart (1985-b) com CH, puro apresentaram area
especifica menor que os preparados com a mistura CHy/H; (Tabela 2.4). A diminui¢io na area
especifica foi atribuida & alta contaminagio por C livre formado na superficie do catalisador.
Posteriormente, o C em excesso foi removido sob fluxo de H, a 673 K e a area especifica,
medida por adsorgdo de N, foi semelhante aquelas dos mateniais preparados com a mistura

CH4/H;.

Tabela 2.4 : Area especifica dos Carbetos de Mo e W preparados a partir da carburacdo de

}/-MOQN e [))—pVgN

Area Especifica/m’ g’
Precursor | Area | Produto |Apos Carburagio Apos Carburacio | Apos Carburagdo
/mg’ com CH, puro com CH, puro ecom CHJ/H,
redugio com Ho
B-W,N 76 | B-WC., 30 55 60
v-MozN 190 |o-MoC;.y 150 185 180

A partir dos trabathos de Volpe ¢ Boudart (1985-3-b) ficou clara a necessidade de
conthecer a composigdo destes sohidos, métodos eficazes de remocdo do excesso de C e a
influéneia do oxigénio em reagdes catalisadas por estes solidos.

Com o proposito de estudar a composicio da superficie de carbetos de tungsténio,
Ribeiro et al.(1991-c) prepararam WC e B-W.C com 30 e 100 m’ g, respectivamente. O
método de preparaglio consistiu em nitretar entre 0,1 ¢ 0,3 g de WO; com NH;, elevando-se a
temperatura de 700 K a 1000 K numa taxa de 8,3x10° K s, Os autores concluiram que a

elevagdo da temperatura ambiente até 700 K nfo tem influéncia nas propriedades fisicas do



produto final, conforme relatado anteriormente por Voipe e Boudart (1985-a-b). O 3-W.C for,
entdo, preparado pela carburagio de 3-W,N com uma mistura de 80% CHu/H; e com a mesma
taxa de aquecimento usada na preparagao do nitreto, porém, 2 temperatura final foi de 1150 K.
Por outro lado, o WC foi preparado por carburagio de WOs;. Primeiramente o WOs foi
aquecido até 1100 K sob fluxo de He, sendo substituido pela mistura CHy/H,, ficando nesta
temperatura por 6 horas.

Ribeiro et al (1991-c) constataram que os carbetos ndo quimissorvem CO, H, e O2 a
temperatura ambiente ¢ atribuiram esse efeito & contaminagdo dos catalisadores com C
polimérico (C grafitico e coque). Esse C foi removido como CH, por H, a 973 K, durante

0,8-1,5 h (Figura 2.5), sendo estes materiais denominados carbetos frescos.
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Pode-se notar que no inicio do tratamento a superficie do carbeto estd completamente
coberta com C polimérico, pois nfo quimissorve CO ureversivelmente e a area especifica é
baixa {Figura 2.5). Nota-se também que proxime ao ponto 3 a formagio de CH, é maxima,
sendo também maéximas a area especifica e a quimissor¢do de CO. Apéds o ponto 5, devido a
destrui¢do do carbeto e formacdo de W metalico, a quantidade de CO e a area BET comecam
a diminuir. Apos o ponto 4 a densidade de sitios (nco) atinge um valor constante, indicando
que ndo ha quantidades significativas de C polimérico na superficie.

Ha uma semelhanca nos valores de quimissor¢iio de CO, H e N sobre 3-W.C, WC e
B-W2N frescos, sugerindo que estas espécies quimissorvem sobre os mesmos sitios (Tabela
2.5). Assim, Ribeiro et al (1991-c) sugerem que quaisquer destas técnicas podem ser usadas
para quantificar os sitios de carbetos e nitretos de tungsténio. Além disso, a redugio com H,
sobre B-W,C mostrou-se eficiente para a remocgio de C polimérico. Apesar da densidade de
sitios, obtidas por quimissor¢do de CO, H e N, serem muito similares, a maxima quimissor¢io
de CO € menor que uma monocamada. UUma monocamada de CO adsorvida sobre uma
superficie modelo [W-(100)-(5x1)C ] é de 1,0x10" cm™ (Benziger et al., 1978). A explicacio
dada por Ribeiro et al.(1991-¢} para a baixa quimissorciio de CO esid associada a presenca de
planos cristalograficos que nfo quimissorvem CO; essa hipotese tendo sido anteriormente
verificada por Stefan (1983) quando a superficie do WC(001) nfo quimissorveu CO a
temperatura ambiente.

Carbetos de tungsténio [W{100)-(5x1)C] preparados por Ko e Madix (1981)
adsorveram aproximadamente uma monocamada de oxigénio a temperatura ambiente, sendo
este oxigénio removido como CO por aquecimento do cristal a 1400 K. As amostras
preparadas por Ribeiro et al.{1991-c) quimissorveram aproximadamente uma monocamada de

oxigénio (Tabela 2.5) ¢ a forte ligagdo do oxigénio com o carbeto foi avaliada pelos autores
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pela evolugio de CO acima de 1000 K, durante reducio a temperatura programada dos

carbetos e nitretos com uma mistura de Ho/He.

Tabela 2.5 : Propriedades texturais de carbelos e nitretos de tungsténio frescos preparados

por Ribeiro el. al (1991).

Quimissorcio e fisissor¢do sobre carbetos e nitretos de tungsténio frescos

3-wo,C wC B-W2N

Area especifica /m° g 100 30 100

Densidade de sitios / 1,0x10" ¢m™

CO 0,24 0,39 }
H 0,21 0,37 0,24
0 1.03 1.39
N 0,22 0.34 0,20

Ribeiro et al (1991) concluiram que o tratamento com H, para remocio de C aumenta
a area especifica e a quantidade de CO gquimissorvida irreversivelmente a temperatura
ambiente, mas ndo interfere na estrutura original dos carbetos, constatada através de difracio
de raios-X. Também foi verificado que a remogdio de C polimérico pode ocorrer
concomitantemente com a remogio de C carbidico. Através das técnicas de recarburagio,
tratamentos com He, redugfio a temperatura programada e titulagdo de oxigénio adsorvido por
hidrogénio, os autores concluiram que a superficie do carbeto € termodinamicamente estavel e
que apenas uma frac3o de oxigénio reage com H; a temperatura ambiente.

Conforme mencionado no trabalho de Ribeiro et al (1991-¢), o oxigénio altera as

propriedades cataliticas dos carbetos de tungsténio. Para venficar com mais detalhes esse
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assunto, lglesias et al (1992) prepararam WC e B-W.C pelo mesmo método utilizado por
Ribeiro et al {(1991-¢), sendo apenas efetuado, apos a sintese, um tratamento com H; a 973 K
durante 0,8 horas para remover o excesso de C polimérico.

Com o passar do tempo a quantidade de CO quimissorvido aumenta e,
consequentemente, a quantidade de C removida (Tabela 2.6). O tempo ideal de tratamento €
de aproximadamente 1 h, visto que, logo apés esse tempo hd um decréscimo da quimissorgao
de CO, fato este relacionado a retirada de C carbidico.

Os carbetos preparados por lIglesias et al.(1992) foram expostos ao oxigénio em
diferentes temperaturas e denotados por WC/O-T, onde T € a temperatura de exposi¢io ao
oxigénio. Logo apos a exposico dos carbetos ao oxigénio, estes materiais foram tratados com
H,a673Kpor2h.

Os autores, através da quantificacdo de CO a 1250 K durante TPR, também
determinaram a quantidade de oxigénio residual, ou seja, 0 oxigénio do WO; que ndo reagiu.
Esta e outras caracterizagdes do WC e B-W,C so apresentadas na Tabela 2.7. Nota-se nesta
Tabela que a quimissorgéio de todas as espécies € maior no WC e que as observagdes relatadas
por Ribeiro et al (1991-¢) valem para os catalisadores preparados por Iglesias et al {1992).

A Tabela 2.8 mostra o efeito do oxigénio adsorvido em diferentes temperaturas sobre o
WC fresco preparado por Iglesias et al.(1992).

Quanto maior a temperatura de adsorgdo de oxigénio, maior ¢ a quantidade de
oxigénio quimissorvido e menor a quantidade de CO quimissorvida {Tabela 2.8). Segundo
lglesias et al. (1992} o decréscimo da quimissorgiio de CO com o aumento da temperatura pode
ser atribuido ao aumento da adsor¢iio de oxigénio com a temperatura. Com isso 0s autores
concluiram que parte do oxigénio encontra-se em regides subsuperficiais ou estd ligado
fracamente em sitios superficiais que nfio quimissorvem hidrogénioc ¢ CO a temperatura

ambiente.
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Tabela 2.6 : Quimissorcdo de CO e drea especifica dos carbetos frescos preparados por

Iglesias et al (1991).
Reacio de WC frescocom H; a 973 K
Tempo de Area BET Quimissor¢do de Densidade CO Qdade de C
Reducé@io / h meg’ CO neo / 107 em™ removido
umol g’ (monocamadas)®
O 8 0 0 O

0,33 11 29 0.16 0.9
0,58 21 160 0,29 29
0,75 35 201 035 3.9
1,00 36 234 0,39 6,1
2.08 29 184 0.38 7.6

a - Quantidade de C removido como CH,, assumindo uma monocamada igual a

1,0x10" atomos de C em™ e uma érea especifica de 36 m*g™? .

G. Lequercq et al.{(1996) estudaram a carburagio de W metalico e WO; com misturas
de CH, e H,. Os autores reduziram o WO; com 30 % H; em Ar (Figura 2.6) e concluiram gue
a redugdo do WO, ocorre em pelo menos trés etapas; a primeira comecgando em
aproximadamente 750 K e ento formagdo de Wi304 ou Wy0ss a 910 K. A primeira regifio
de consumo maximo de H; ocorre em 940 K e, provavelmente, corresponde a formagio de
WO, A etapa final ocorre em 980K e leva ao segundo pico de consumo de H,

correspondendo a redugio do W0, a W metalico.



17

Tabela 2.7 : Propriedades texturais de carbetos de tungsiénio frescos preparados por

Iglesias el al (1992}

Propriedades texturais de WC ¢ §-W.C

Densidade para espécies quimissorvidas irreversivelmente a WwC 3-W,C

tempetatura ambiente'®’

CO 0,39 0,24
H 0,37 0.21
N 0,34 0,22
0 1,39 1,03
Oxigénio Residual / 10" cm™ 0,12 0,07
Area especifica / m'g’”’ 30 100
Didmetro dos cristais / nm
D, (4rea especifica) 13 4
D, (Difracio de raios-X) 6 4

a - uma monocamada = 1,0x10" em™ , tratado com H, 2 973 K por 1 h
b - da adsor¢do de NH; a temperatura ambiente e evolugdo de N> durante TPD

¢c-D,=6/(p.8,) . p ¢ a densidade do solido e S, € a area especifica

Os resultados obtidos por Lequercq et al. {1996) para a redugio do WO; estiio de
acordo com os resultados de Vermarie {1989) e Grunert (1987}

Lequercg et al.(1996) reduziram também o WO; com H, purc e notaram que esta
reagdo inicia-se a 670 K |, obtendo-se W metélico a 870 K. Na redu¢io do oxido com 10%
H,-Ar observa-se que esta ocorre em trés etapas, comegando em torno de 870 K e terminando
em 1120 K. Com estes experimentos os autores concluiram que quanto menor a pressic
parcial de H,, menor sera a taxa de reducio do WO; em WQO;.. (WisOu ou WoyOss), WO, ou

W metélico. O efeito da pressfio de H, indica que a etapa limitante da reducio € a reagio na



superficie e ndo a difusfio de espécies no solido. Consequentemente, a composi¢do interna do

reticulo cristalino do sélido € uniforme, qualquer que seja o grau de avango da reducio.

Tabela 2.8 : Efeito do oxigénio adsorvido sobre W fresco.

Catalisadores

WC | WC/O-RT | WC/O-573K | WC/0-700K | WC/O-800K

Area especifica/ m* g’ 30 30 29 26 30,7
Densidade de Sitios / 10" cm™

WC | WC/O-RT | WC/O-573K | WC/0-700K | WC/O-800K
Quimissor¢ao 0,39 0,11 - - 0,037
irreversivel de CO
Oxigénio apos| 0,12 0,61 - 2,67 -
tratamento com H, a
673 K
Oxigénio removido com; 0,12 0,65 - 0,68 -
CO acima 973 K
durante TPR/H>

Com o auxilio das informacdes termodindmicas de Barin e Knacke (1973}, Lequercq et
al. {1996} calcularam a fracio molar de CH, no equilibric para varias temperaturas e
observaram que na preparacio dos carbetos de tungsténio, quanto maior a fragio molar de
CH., menor serd a temperatura para que a reagdo ocorra, porém com composicdes ricas em
CH. ocorre alta contaminagfo por C livre (Tabela 2.7). Caso a fragio molar de CH, seja muito
baixa, uma temperatura de reagfio mais elevada € necessaria. HEntretanto, neste caso, problemas

de sinterizagio podem ocorrer com consequente diminuigio de drea especifica.
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Figura 2.6 : Reducdo de WO com 30% H> em Ar.

Visando evitar os problemas acima mencionados, Leqguercq et al. {1996) prepararam
carbetos de tungsténio com uma mistura de 20% CH; em H,, visto que viarios trabalhos
{Boudart et al., 1985 ; Volpe e Boudart, 1985-a-b ;| Lee et al, 1987,1990) ja haviam
empregado esta mistura.

A carburacdo de W metalico, obtido apos reducdo de WO: com H; puro, foi realizada
na presenca de uma mistura de 20% CHy em H, (102 L h™) e com taxa de aquecimento de
50 K h'', partindo da temperatura ambiente e atingindo 1070 K, onde permaneceu por 10 h. Na

etapa seguinte o solido foi passivado com o auxilio de 10 L i’ de uma mistura de 1.5% O; em

N, , durante 10 h.
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Os autores observaram que a carbura¢do de W metalico ocorre em duas etapas
distintas: a primeira com a formacgio de W,C a 900 K ¢ a segunda em temperaturas acima de
960 K, com a predominancia de formagdo da fase WC. A area especifica, medida por adsorgdo
de N, foi de 8,6 m* g’ ¢ a difragio de raios-X indicou a presenca de WC com estrutura
hexagonal simples. Andlises realizadas por XPS mostraram, claramente, a formagdo de carbeto
de tungsténio, entretanto, apos a carburagido a 1070 K a superficie do WC ¢ coberta com C
polimérico, sendo parte desta oxidada durante a etapa de passivacdo.

As informagdes termodinamicas para WC/CH/C a 1 atm predizem um aumento na
temperatura de carburacdo (Barin e Knacke, 1973) quando a fracio molar de CH, diminu
(Figura 2.7). Para avaliar essas mformagdes Lequerc et al.(1996) carburaram W metilico com
uma mistura de 10% CH4/H, e observaram que a formacdo de W,C ocorre entre 1050-1055 K
e no tinal da carburacdo a analise elementar indicou a presenga de WC;9:104 ;5. Portanto, os

resultados preditos termodinamicamente estdo de acordo com os dados experimentais.

Fragdo Molar de CHs /%

e 858 a8 jege tiga 1R}y ites

Temperatura / K

Figura 2.7 : Regido de equilibrio para W, WC e mistura W( ¢ (.
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A carburaciio de 1,42x10” mol de WO; realizada por Lequercq et al (1996) ¢ mostrada
na Figura 2.8. O autor utilizou 20% CH, em H, (8-10 L h™) e aguecimento do solido, de

298 K a 1170 K numa taxa de 50 K h™", permanecendo em 1170 K por 10 h.
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Figura 2.8 : Carburacdo de WO; com 20 % (CH. . H-.

A pressio parcial de CH, diminui em torno de 900 K, atingindo um minimo em 920 K
e voltanto a subir em 970 K (Figura 2.8) Em 990K inicia-se um segundo decréscimo
passando por dois minimos, um em 1020 K e outro em 1055 K. Assim, o consumo de CH, na
primeira etapa de carburagdo (870-990 K) é muito menor do que na carburacio de W
metalico. Acima de 990 K, que corresponde ao final da primeira etapa, ocorre a redugdo de
WO: em WO, ¢ W metalico, o segundo pico deve estar relacionado a formagio de W,C ¢
inicio da formagdo de WC e C polimérico; o terceiro pico indica a formagio somente de WC e
C polimérico. Tratando o carbeto obtido com H, por 5 h a 1070 K e posterior passivagio
obteve-se um carbeto com a composi¢ioc WOy », sendo a fase cristalina do WC do tipo

hexagonal, fato este confirmado por difracio de raios-X. Portanto, de acordo com os
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experimentos de Lequercq et al.{1996) pode-se obter carbetos de tungsténio, WoC ou WC,
dependendo da temperatura final de reaco, sendo o WC obtido em temperaturas maiores que
o W1C. Por outro lado, a carburagio direta de WOz com CHy/H; ocorre via redugdo do W05
em W metalico e posterior formagio de WC ou W>C. Porém, os autores ndo esclarecem o
porque da diferenga entre a area especifica dos catalisadores preparados a partir de WQO; e W
metalico, sendo maior quande preparado a partir de WQs.

Todos os catalisadores preparados por Lequercq et al.(1996) apresentaram C em
excesso e devido ao longo tempo de passivagdo dos carbetos ocorreu oxidago parcial na
superficie destes materiais. Lequercq et al (1996) verificaram através da caracterizagdo dos
solidos por XPS (Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X) que o C em excesso pode ser
uma vantagem para estes materiais, visto que os carbetos com elevado teor de C apresentaram
uma menor oxidagio da superficie.

Conforme mencionado anteriormente, as areas especificas dos carbetos ¢ nitretos de
metais de transicdo podem ser afetadas pela vazio do gas utilizado em sua sintese. Visando
verificar este ponto, foi realizada uma comparacgio (Tabela 2.9) entre os trabathos de Lee et

al. (1987} e Boudart et al (1985).

Tabela 2.9 : Lfeito da vazdo do gas de sintese sobre a drea especifica do p-Mo)C fresco.

Seélido Veloc. Espacial / b | Area Especifica/ m’ g’ Referéncia

3-Mo,C 15700 &0 Lee et al {1987)

B-Mo,C 31000 100 Boudart et al {1985)




Analisando a Tabela 2.9, observa-se que o aumento de duas vezes na velocidade
espacial do gas de sintese acarreta um acréscimo de 2/3 na area especifica do carbeto obtido.
Tal fendmeno deve estar associado & répida remocio de dgua que ocorre quando se utilizam
elevadas vazdes do gas de sintese, pois a sua n#o remocio causa sinterizacfo hidrotérmica
{Horlock et al., 1963 ; Artega et al, 1987},

Choi et al.(1992) através de um planejamento fatorial do tipo 2° estudaram a influéncia
da velocidade espacial e da taxa de aquecimento na sintese do y-Mo:N. O nitreto foi preparado
pelo mesmo método utilizado por Volpe ¢ Boudart (1985-a), porém, utilizaram-se diferentes
taxas de aquecimento. Na primeira rampa de aquecimento, compreendida entre 623 K e 723 K,
as taxas utilizadas foram iguais a 40 ou 100 K h” e na segunda rampa, compreendida entre
723 K e 973 K, as taxas foram de 100 ou 200 K h™'. As velocidade espaciais molares foram,
dependendo do experimento, iguais a 8,5 b’ ou 17K . Os nitretos foram passivados com uma
mistura de 1% v/v Oy/He. As condigbes de preparaclio, as areas especificas € as fases
presentes, obtidas por XRD, sdo apresentadas na Tabela 2.10.

Conforme mencionado anteriormente e analisando a Tabela 2.10, observa-se que os
sélidos preparados com maior velocidade espacial sdo aqueles que apresentam maiores areas
especificas. Por outro lado, examinando os solidos MoN-1 a Mo,N-4, observa-se que uma
menor taxa de aquecimento na primeira rampa produz a maior area especifica, sendo tal
fenbmeno também observado por Volpe e Boudart {1985-a). A influéncia da taxa na segunda
rampa n&o fol tdo marcante e mostrou ser dependente da taxa de aquecimento utilizada na

primeira.



Tabela 2.10 : Fatorial 2° utilizado por Choi et al.(1992) na preparagio do y-MosN.

Solido Taxa/Kh' V. Espacial /b | Area Esp./m’g" | Fases Presentes
B B2

Mo.N-1 | 100 | 200 17 24 7-MoN
Mo,N-2 40 200 17 116 v=-MaoN

MooN-3 | 100 | 100 17 44 ¥-Mo,N/MoO;
Mo;N-4 40 100 17 52 v-MoaN
MooN-3 100 200 8.5 12 v-Mgo,N/Mo

Mo, N-6 40 200 8.5 28 v-MoaN

Mo, N-7 160 100 8,5 39 y-Mo,N

Mo, N-8 40 100 8.5 4 y-Mo;N/Mo
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A anahse por difragdo de ralos-X e HRTEM (Microscopia Eletronica de Transmissdo

de Alta Resolugfio) dos solidos preparados por Choi et al.(1992) levaram as seguintes

conclusdes: a utilizaclo de altas velocidades espaciais de sintese e baixa taxa de aquecimento

na primeira rampa leva a formacio de v-Mo,N de alta drea especifica; baixas taxas de

aquecimento favorecem a reacio de transformacio do MoO:; a HMoGOs, e taxas de

aquecimento elevadas, na segunda rampa, levam a formaglo de v-Mo,OyN,., , com posterior

transformacio a y-Mo,N de elevada area especifica.

As conclusGes de Chot et al.(1992) em relagic 2 drea especifica sio baseadas no

produto final, que apresenta em alguns casos uma mistura de Mo e y-Mo;N. Sabe-se que um

produto com a presenga de Mo ou MoQ, conduz a perda da 4rea especifica, portanto, no

trabatho de Chot et al.(1992) a comparagiic da 4rea especifica deveria ser realizada entre os

solidos com a estrutura do v-MozN e n8o como foi realizada pelos autores.
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Com os trabalhos citados nesta revisio pode-se observar um certo avange na
preparacdo de carbetos e nitretos de metais de transigBo. Entretanto, alguns detalhes, tais
como ¢ mecanismo de oxidacio do sélido na etapa de passivagio ou durante sua exposi¢io ao
ar, a quantidade de C presente em excesso na superficie e a influéncia do oxigénio adsorvido

na passivagio ainda néo estio completamente elucidados.

2.2.3 A influéncia do oxigénio nas propriedades texturais e cataliticas des

carbetos de metais de transicio

Conforme mencionado anteriormente, o C polimérico e o oxigénio adsorvido na
passivacic diminuem a area especifica e a quimissorco de CO e H; na superficie dos carbetos
de metais de transicao.

Boudart et al (1987) analisaram a quimissor¢do de H; , via Espectroscopia por Elétron
Auger (AES), de quatro amostras comerciais {(AEG, NBS, SYL e PWA) de carbeto de
tungsténio, visando estudar a composicio quimica da superficic do WC. Além das amostras
comerciais, 0s autores preparam um carbeto de tungsténio, CMR, através da reacdo do
hexacloreto de tungsténio com butano a pressdo de 1,3 kPa, em um filamento de tungsténio
mantido a 1613 K. Os valores de area especifica, consumo de H; e a estrutura cristalina sdo
apresentadas na Tabela 2.11.

Pode-se observar que o consumo de H; nas amostras PWA e CMR sdo bem menores
que nas demais (Tabela 2.11). Ao analisarem as transigbes KLL do C na regifio proxima a
270 €V, os autores observaram gque os sOlidos AEG, NBS e SYL apresentaram um triplete
caracteristico de C carbidico, enquanto os solidos PWA ¢ CMR apresentaram um singlete

caracteristico de C grafitico, conforme apresentado na Figura 2.9, Através desta Figura e da
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quimissorgdo de Ha , ou autores concluiram que a quimissorgdo de Hs ¢ inibida pela presenca

de C polimérico, grafitico ou coque.

Tabela 2.11 : Area especifica, quimissorgdo de H; e estrutura cristaling das amosiras

estudadas por Boudart et al.(1987).

WC Area Especifica Quimissor¢io de H, | Estrutura Cristalina®
/mg! pmol g™
AEG 6.3 5,0 Hexagonal
NBS 0,8 4,5 Hexagonal
SYL 3.3 1,3 -
PWA 5,5 0,4 Hexagonal
CMR 15,0 0,1 Cabica

a - Identificada por difrac¢iio de raios-X

Apesar do carbeto SYL apresentar o triplete caracteristico de C carbidico, a
quimissor¢do de H, ¢ inferior aquela para os solidos AEG e NBS, que também apresentam tal
triplete (Figura 2.9). Segundo os autores esta diferenca deve-se 4 presenca de oxigénio na
amostra SYL observado como um triplete na regido entre 300 ¢ 540 eV (Figura 2.9). Assim,
os autores concluiram que tanto o C grafitico como o oxigénio inibem a quimissorgdo de Hy na
superticie do WC.

A influéneia do oxigénio, adsorvido na superficie de diferentes carbetos comerciais, na
atividade de hidrogenaclio do acetileno foi estudada por Kojima et al.{1979). Os autores
verificaram que ap6s evacuarem os solidos em diferentes temperaturas, por 30 minutos ¢ sob

vacuo de 6.58x1¢™ Pa, a atividade catalitica aumentou. Através da técnica de XPS concluiram



que quanto maior a temperatura de evacuagdo. maior a quantidade de oxigénio eliminado da

amostra. Desta maneira, concluiram que o oxigénio inibe a taxa de hidrogenagio do acetileno.

Ll A F— P
O 00 300 460 550 40
Energia elelrdnica (eV)

Figura 2.9 : AES dos solidos estudados por Boudart et al. (1987}

Alcanos adsorvem fortemente sobre carbetos de tungsténio frescos e levam a uma
rapida desativagio por fragmentos de C e tambem a formagdo de produtos provenientes de
hidrogenolise (Ribetro et al., 1991-a). No entanto, a isomerizacio do n-hexano n3o ocorre
sobre carbetos frescos. Os mesmos autores concluiram que o oxigénio quimissorvido sobre os
carbetos de tungsténio diminui a energia de liga¢io dos intermediarios adsorvidos,
ocasionando consequentemente um decréscimo na taxa de desativagdo e nos produtos de
hidrogenolise.

Ribeiro et al.{1991-a-b) estudaram o efeito causado pelo oxigénio, adsorvido na
passiva¢dio, nas reacdes envolvendo neopentano, metilcicloexano e 3,3 dimetilpentano. Os

solidos foram preparados pela carburagdo direta do WQO; com 80% CHy/H: e pela carburagio

do nitreto preparado com NH; (Ribeiro et al, 1991-¢). O efeitc do oxigénio foi estudado
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através da quimissorgio de oxigénio sobre as amostras frescas e posterior reducio com H; a
673 K durante 1 h. Os autores concluiram que o oxigénio inibe as reagtes de hidrogendlise e
leva 4 formagdo de isdmeros, reagdo gue ocorre sobre Pt Ir e Au. A isomenzacio do
neopentano pode estar associada a presenga de ions carbenium pentavalentes sobre especies
superficiais do tipc WO, A desidrogenacfic ¢ isomerizagio do metilcicloexano ocorre sobre
WC exposto ao oxigénio, sugerindo que tal material possui na superficie sitios bifuncionais
capazes de catalisar as reages de desidrogenacdio e ions carbenium, que ocorrem tipicamente
sobre catalisadores convencionais de reforma.

Carbetos de tungsténio expostos ao oxigémio catalisam a isomerizagdc do n-heptano
com alta seletividade (Iglesia et al., 1991). Estudos cinéticos e tragos isotopicos realizados por
estes autores mostram que a reagdo processa-se via desidrogenagfo seqiiencial de n-heptano e
etapas de isomerizagio do heptenoc.

Iglesia ef al (1991), analisando as distribuigfes dos isdmeros nos produtos das reagdes
do n-heptano e 3 3-dimetilpentano e dos “C nos isoeptanos, formados de n-heptano-1-"C,
sugerem que a isomerizacdo ocorre predominantemente pela migragio de radicais metil,
tipicamente do rearranio de ions carbenium sobre sitios acidos. Os autores concluem que os
sitios 4cidos sBo devidos a presenca de espécies do tipo WO, sobre a superficie do WC apods
exposicio ao oxigénio. Assim, © oxigénio adsorvido sobre a superficie de carbetos de metais
de transicio inibe a quimissorgdo de CO e Ho , a taxa de hidrogenélise e indroduz sitios acidos,

os quals sdo responsaveis pela isomerizagio de alcanos através de um mecanismo bifuncional.
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2.3 Hidrazina

2.3.1 O Emprego da Hidrazina em Sistemas Propulsivos

No inicio dos estudos sobre a ciéncia espacial os cientistas pesquisavam um propelente
liquido capaz de decompor-se espontaneamente, gerando desta maneira gases com energia
suficiente para impulsionar e estabilizar veiculos espaciais.

Na década de 40 o Jet Propulsion Laboratory (JPL) comegou a estudar a hidrazina,
NoH,, e o seu emprego como monopropelente liquido em micropropulsores corretores de
atitute de satélite. Os resultados mostraram-se msatisfatorios, sendo a decomposiciio térmica
da hidrazina lenta e, portanto, exigindo comprimentos de cdmara de propulsic de
aproximadamente 20 m e tempos de residéncia de 35 ms, o que € inviavel para aplicagdes
espaciais.

Como a decomposicio térmica da hidrazina nfo obteve sucesso em sistemas
propulsivos, niclaram-se estudos com materiais capazes de promover sua decomposi¢io
catalitica. Um dos primeiros sélidos testados como catalisador na decomposicdo da hidrazina
foi o Fe-Ni-Co/Al,Os, no entanto, a reacdo s6 ocorre acima de 588 K. Com esse catalisador, o
uso do monopropelente hidrazina mostrava-se vidvel em sistemas micropropulsivos, mas se
restringia a partidas a quente.

As restricdes do Fe-Ni-Co/ALO; levaram o JPL a pesquisar novos materiais capazes
de decompor a hidrazina a fiio, ou seja, capazes de decompo-la a temperaturas da ordem de
290 K. No entanto, foi a Companhia Shell que, nos anos 60, preparou um catahisador,

denormnado Shell 405, constituido de uma fase ativa, cerca de 36 % em peso de Ir, dispersa



em uma fase inerte denominada suporte, a alumina y. Este material ¢ usado at¢ hoje em
sistemas propulsivos, pois decompde a hidrazina espontaneamente ¢ permite varias partidas a
frio, sendo esta Gltima qualidade a principal razio da opgio de seu emprego em sistemas
propulsivos.

O emprego do Shell 405 s6 foi possivel devido as propriedades cataliticas do Ir e
estruturais da alumina, tais como resisténcia mecénica, area especifica elevada (200 a
250 m’g’"), estabilidade térmica, distribui¢io bimodal do volume de poros. Verificou-se
também que neste catalisador, o Ir se encontra na forma de pequenas particulas, com didmetro
de aproximadamente 2.0 nm, distribuidas de maneira uniforme nos poros da alumina.

Na Figura 2.10 pode-se observar, de modo simplificado, um sistema de micrapropulséo
onde utiliza-se o monopropelente hidrazina e um catalisador. Basicamente, a hidrazina ¢
injetada o mais umiformemente possivel sobre o leito catalitico, sendo sua decomposigdo

iniciada apos um tempo inferior a 10 ms.

Vaso de pragsdo

Elatrovalvula

—Laifo cotelrtico

Micropropulsor

Figura 2.10: Sistema propulsivo de decomposicdo catalitica do monopropelente hidrazina
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2.3.2 Decomposicio Catalitica de Hidrazina

A decomposigio catalitica de hidrazina ocorre sobre varios metais de transigio, tais
como Ir , Rh, Ni, Co, Pt, Ru, Pd, Ag ¢ Cu (Maurel et al., 1973). Essa decompeosicio pode

acontecer atraveés de duas reacdes.

N2H4—P Nz + 2H2 G}

3 sz — 'Nz + 4 NHg (ID

Dependendo das condighes reacionais, ou seja, do catalisador, da temperatura de
reagdo, da pressdo parcial de hidrazina, etc., a decomposi¢do de hidrazina pode se processar
através da reacdo 1, da reagdo 1l ou envolvendo ambas. No caso de ocorrer as duas reacles
simultaneamente, deve-se empregar o conceito de seletividade (Boudart and Mariadassou,
1984), gue neste caso foi definido por Maurel et al.(1973) como sendo a razio entre a
velocidade da reagdo I ¢ a soma das velocidades das reagbes I e II, conforme mostra a

equacio 1.

(1)

No estudo realizado por Maurel et al (1973) com os catalisadores a base de Pd, Pt e
Rh, variando-se a temperatura entre 333 e 433 K, os autores notaram que a seletividade
atingiu valores entre 0,90 a 0,60, ou seja, a reaglio [ estava se processando com maior

intensidade que a reacdo I, No entanto, observou-se um decréscimo na seletividade com ¢
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aumento da temperatura. A energia de ativacio aparente, calculada na faixa de temperatura de
333 a 433 K, foi de 67 kI mol” para o Pd e a Pt e de 46 kJ mol” para o Rh. Nos demais
catalisadores estudados verificou-se praticamente a formac3o de N; e NH; (reagéo II) e a
energia de ativagdo assumiu valores entre 46 kJ mol” ¢ 71 kJ mol™.

Valenga (1993) estudou a decomposicic de hidrazina sobre catalisadores de
4% Ny/y-AlLO; numa temperatura de 292 K e pressdo parcial de hidrazina de 5,87 mbar.
Nestas condig@es, a decomposicio € totalmente seletiva para a formacio de Ny e Hp.

Com base nos dados experimentais obtidos em um sistema de fluxo circulante, na faixa
de 413 K a 493 K e pressdo de hidrazina entre 14,18 a 131,72 mbar, Khomenko e Apel’baum

(1976) propuseram ¢ seguinte mecanismo reacional de decomposi¢io de hidrazina sobre a

superficie do paladio.
NN

1) MMy + Zs . Z.MNoH: + H 1 3
2) LMo H, e ZoNoH, + H 1 1
3) Z-MN-H5 : ZaMLH ~+ H 1 i
4) ZQNQH - Zs + Ny + H 1 1
5) Z2H — M 2 0
6) ZzNzg{g + H . 2 ZNH;} O 2
7) ZNH,  + H — Z + NH 0o 4

No esquema anterior Z denota um sitio ativo sobre a superficie do Pd e os nimeros
estequiometricos N' e N° coincidem com as rotas 1 e II, respectivamente. Os autores

concluiram gue a 413 K os produtos predominantes sfo N, e H; | sendo a taxa de formacio de
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0,85
e . MaH,
M, proporcional a pia
Ho

e a energia de ativacdo é de 87 kI mol'. A quantidade de NH;

formada aumenta com ¢ aumento da temperatura ¢ a 493 K a taxa de formacio de N; ¢

9.7
N,H,
4,34

H,y

proporcional a , enquanto a taxa de formagao de NHs ¢ proporcional a £, Py

Com relagdo 2 seletividade, os resultados obtidos por Khomenko e Apel’baum (1976)
estdo de acordo com os resultados de Maurel et al.(1973), porém a energia de ativagdo € 31 %
maior. Esse fato ndo foi discutido por Khomenko e Apel’baum (1976).

Visando determinar o mecanismo de decomposigdo de hidrazina sobre I/ALG; e a
natureza dos sitios ativos, Contour e Pannetier (1972) uvtilizaram as técnicas de desor¢ao a
temperatura programada e espectroscopia de infravermelho. Os autores apresentam duas
hipoteses para elucidar o mecanismo de decomposigiio sobre Ii/ALO; @ A superposigio das
reacOes I e I e a existéneia de uma etapa de hidrogendlise em que o H; formado na reagio 1
reage com a hidrazina para formar NH;s.

Quanto a natureza dos sitios ativos, Contour e Pannetier (1972) concluiram que o
hidrogénic adsorve sobre dois tipos de sitios atives: (a) um envolvendo a interacdo eletrnica
do Ir com a alumina e (b) outro devido somente a0 Ir. A energia de ativago de desorgiio foi
calculada como sendo 44 e 104 kI mol" para os sitios (a) e (b), respectivamente. Apos
adsor¢do e decomposicio de hidrazina a 300 K, os autores concluiram que o N atémico €
adsorvide sobre o Ir, hidrogénio ¢ somente quimissorvido nos sitios (b} e este hidrogénio
dessorve acima de 773 K. Assumiu-se, ent3o, que a primeira etapa na decomposi¢io de
hidrazina ¢ a formac¢do de uma ligagdo entre o atomo de N, da molécula de hidrazina, ¢ os

atomos de Ir do sitio (a). O mecanismo proposto foi o seguinte:
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Adsorgio

NoHy —— 2 NH;(3)

Decomposicdo

2 NH; (a) — 2 NH (a) + 2H (a), (b)
2NH{a) — 2N {a) + 2Ha), (b)
ZN@ — N

2H@E — H:
Hidrogendlise

NoHy(ay — 2 NH; (2)

NH, (a) +  H{a — NH; (@) ——s  NH;

Segundo os autores o hidrogénio que € produzido na decomposicio adsorve sobre os
sitios {a} e (b), mas somente o hidrogénio presente no sitio (a} € ativo na hidrogendlise de
hidrazina. Portanto, na temperatura estudada de 300 K os produtos da decomposigiio sio
gssencialmente N> e NH;.

Rodrigues {1996) estudou a decomposicio da hidrazina sobre carbetos e nitretos de
molibdénio e tungsténio. A preparagic dos catalisadores foi baseada no método de Volpe e
Boudart (1985-a-b), porém os precursores foram previamente moldados{extrudados na forma
cilindrica) e com distribuicBo meso e macroporosa controlada. Todos os catalisadores
apresentaram atividade catalitica na decomposiciic de hidrazina a temperatura ambiente e a
energia de ativacio aparente variou entre 55 ¢ 20 ki mol”. O autor também observou uma
desativacio catalitica de segunda ordem no inicio da reagfo. O catalisador que apresentou
maior atividade a 333 K foi o MoC, sendo esta menor que o SHELL 405, Por outro lado,

nos experimentos realizados em um micropropulsor de 2 N, o catalisador que apresentou o



methor desempenho foi o W.C, sendo em alguns casos superior ao catalisador comercial

SHELL 405.
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3 Métodos Experimentais

3.1 Unidade de Sintese e Avaliacio de Catalisadores

A unidade de sintese ¢ avaliagio de catalisadores (Figura 3.1) consiste de um saturador
e um condensador em série, microreator de quartzo, forno tubular Egado a um programador de
temperatura (Robertshaw-Modelo 10Q1-08¢01-110-1-R2 — série 10), uma trapa com acido
sulfurico (H,80,), dois banhos termostaticos (Tecnal — TE 184), um rotdmetro {Omel, Faixa
de 0-201h™), um controlador méassico de vazio (Matheson-Modelo 8200) e um cromatégrafo
a gas (CG 90} acoplado a um computador (PC 586-Com software Peak Simple II, Versio
3.92% e a um registrador de 3 penas {ECB-Modelo PB 103).

O saturador e condensador em série foram utilizados somente na reacio de
decomposigio de NoH, e sBo utilizados para controlar a pressdo parcial de NoH; desejada.

O microreator utilizado, confeccionado em quartzo, tem 12 mm de didmetro externo,
uma espessura de 2 mm de parede e € provido de um bulbo de 15 mm de didgmetro onde ¢
solido € suportado por uma placa de quartzo sinterizada de 2 mm de espessura. O microreator
possul um pogo para um termopar, cujo fundo fica a uma distAncia inferior a 0,2 mm da placa
sinterizada.

O comjunto, composto por um forno tubular acoplade a um programador de
temperatura, controla a temperatura do reator durante a carburagfo e nitretagfo, bem como a
temperatura de redugdo destes solidos quando utilizados na decomposicio de MNoH,.

A trapa com H;S80, 50 foi utilizada na reac8o de decomposicio de NoH, com o objetivo

de reter a NH; produzida nesta reacio e a NoHy nfio decomposta. Este procedimento se fez
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necessario devido a toxicidade da NoH, e também destinou-se a protecio do cromatégrafo a
gas,

As vazbes dos gases utilizados neste trabalho foram controladas por um rotdmetro, no
caso da NH; (Air Liquide, 99,5% Pureza) e CHs (White Martins, 99,97 Pureza) e por um
controlador massico térmico, no caso do He (White Martins, 99,999% Pureza) ¢ H, (White
Martins, 99,999% Pureza).

A anélise dos gases provenientes das reagdes de nitretac@o, carburacio e passivacio fot
realizada em um cromatografo a gés, equipado com detector de condutividade térmica (DCT)
e com uma coluna Chromosorb 102 de ago de 1/87x2,0 m, aquecida a 373 K. A corrente e a
temperatura no DCT foram de 100 mA e 373 K, respectivamente. As vazdes de He, de
referéncia e na coluna de analise foram de 30 e’ min™ e 60 cm’ min™, respectivamente.

O registrador de 3 penas for utilizado para indicar qualitativamente a evolugio dos
principais gases de sintese e produzidos na reacfio, bem como a variagiio de temperatura
durante o processo.

Na decomposi¢iio catalitica de NoHa, os gases resultantes foram monitorados pelo
mesmo cromatografo a gas utilizado na sintese, 86 que, neste caso, equipado com uma coluna
Carboxen 1000 de 15 fi#1/8”, aquecida a 323 K. A corrente e a temperatura no DCT foram de
180 mA e 373 K, respectivamente. A vazdo do gas de arraste foi a mesma utilizada nas reagdes
de nitretaglo e carburagdo.

A operacdo bésica da unidade de sintese e avaliagio de catalisadores consistiu em
selecionar, através de um painel de controle, o gas desejado, ajustar sua vazido através do
medidor de vazdo e envia-lo ac reator contendo entre 0,5 e 1,0 g do precursor. Apés a
estabilizacfio do sinal cromatografico da NHs, no caso da nitretagdo e da mistura H/CH; no
caso da carburagfio, a programacio de temperatura do reator € iniciada e os gases provenientes

da reacdo sio analisados pelo cromatégrafo a gas.
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3.2 Sintese dos Catalisadores

Neste trabalho, as preparaces de todos os catalisadores foram efetuadas na unidade de
gintese e avaliacdo de catalisadores, representada esquematicamente na Figura 3.1, Os
catalisadores foram preparados empregando a técnica de reacfio a temperatura programada
{TPR} ou atraves de reagdes isotérmicas.

O gas de sintese utilizado, NH; para os nitretos e uma mistura de CH, e H; para os
carbetos ¢ enviado ao cromatografo a gas através de um circuito “by pass”. O gas s6 ¢
desviado para o reator, onde é depositado o precursor, apos a estabilizacio do sinal
cromatografico do gas de sintese. Atingida esta estabilizacio e, posteriormente, o desvio do
gas para © reator, imcia-se a programagfio de temperatura, a qual ¢ representada

esquematicamente na Figura 3.2

i
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Figura 3.2 : Representucdo esquemdtica da programagdo de temperatura wiilizada nas

reagdes de nitretacdo e carburagdo.
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A Figura 3.2 apresenta, de modo geral, uma programacgfo linear de temperatura
utilizada na preparacio dos nitretos e carbetos. Os termos TA, TF, te e tf representam a
temperatura ambiente, a temperatura final de sintese, o tempo de estabilizagio do
cromatografo a gas na TA e o tempo final de sintese na TF, respectivamente. A taxa de
aquecimento utilizada nas reagBes de nitretagio e carburaciio € dada pela tg .

Atingida a temperatura final de sintese {TF), o sistema permanece nesta temperatura
por um periodo de tempo tf. Ao final deste tempo, a temperatura ¢ diminuida, lentamente, até
773 K e, entfio, o fluxo do gas de sintese € substituido por He e a temperatura diminuida
rapidamente, pela remog8o do forno, até a TA. Neste ponto, a sintese do catalisador € dada
por encerrada e o solido, sem a exposigic ao oxigénio, é designado por sélide-i-so, onde
sélido representa carbeto ou nitreto, i é o nimero do experimento que identifica o s0lido e so
representa o sélido nfio exposto ao oxigénio.

Além dos materiais nfio expostos ao oxigénio, preparou-se solidos conforme descrito
anteriormente, porém, estes foram passivados, ou seja, apds o término da sintese e
estabilizacdo do sistema na TA, estes materiais foram expostos a uma mistura de 1,0% p/p
0,/He (White Martins), sendo esta etapa monitorada por cromatografia gasosa. A passivacio
de todos os catalisadores durou aproximadamente 1 h e estes foram denominados de acordo
com ¢ codigo sélido-i-pa, onde sélido e i t8m o mesmo significado anterior e pa indica que 0
solido foi passivado.

Carbetos de tungsténio também foram preparados através de reagdes isotérmicas.
Neste caso, entre 0,5 g e 1,0 g de WO: ¢ aguecido rapidamente, sob fluxo de He, da TA a TF
e, entdo, substitui-se o fluxo de He pela mistura de CH/H, No final da reacfo o fluxo da

mistura reacional € substituido por He e a temperatura de reacéio € diminuida até a ambiente.
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3.3 Métodos de Caracterizacio

3.3.1 Difracio de Raios-X

Visando determinar a estrutura cristalina dos solidos preparados neste trabalho, estes
foram submetidos & analise por difracio de raios-x. Esta téenica foi realizada num
Difratometro Phillips, modelo PW 1830, com radiagiio K, do cobre e comprimento de onda de
0,154 nm. Este equipamento foi operado a 35 kV e 30 mA, varrendo ¢ 4ngulo de incidéncia
com o solido entre 10° a 80° e numa velocidade de 0,33° por minuto.

(O tamanho médio relativo do cristal foi caleulado utilizando-se a equagio de Scherrer

{Bertram, 1967 ; Cullity, 1978):

KA
i B eosé

onde 8 € o &ngulo de Bragg, B ¢ a largura corrigida do pico a meia altura, K ¢ uma constanie

tomada como sendo 1, A € o comprimentc de onda da radiacdio incidente e d,,, € a dimensio

do cristal na direc8o hkl
(s difratogramas dos solidos sintetizados neste trabalho foram comparados com os das
fichas padres dos diversos éxidos, carbetos ¢ nitretos de tungsténio existentes na literatura e

com 1880 pode-se determinar a estrutura cristalina do catalisador.
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3.3.2 Analise Quimica Elementar

A analise elementar dos diversos catalisadores sintetizados neste trabatho foi realizada
na FAENQUIL-Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena pelo método de determunacio de
carbono, oxigénio e nitrogénio. As composigdes massicas de carbono e oxigénio, presentes nos

carbetos e nitrogénio e oxigénio, nos nitretos foram determinadas por combustdo do solido.

3.3.3 Area Especifica

A area especifica dos sélidos foi determinada pelo método B.E.T.(Brunauer et
al,1938). No caso dos materiais nfo passivados a medida foi efetuada num aparelho de
adsor¢io volumétrica de vidro. JA os s6lidos passivados tiveram suas areas determinadas num
aparetho da marca Micromerntics-Modelo ASAP 2010(, ambos os aparelhos operando em
regime estatico.

Para a medida da érea especifica dos sélidos nfo passivados, terminada a reago de
nitretacdo ou carburacio, o reator ¢ontendo catalisador sob He, foi fixado ao aparelho
volumétrico de vidro. A caracterizacBo somente foi iniciado apls evacuacdo do séhido por
30 minutos a 1,33x107 Pa.

Para os sélidos passivados, o pré-tratamento do catalisador consistiu no aquecimento a

673 K sob vacuo de 1,33 107 Pa durante 2 horas.



3.4 Medidas Cinéticas

3.4.1 Decomposicio Catalitica de Hidrazina

As medidas de velocidade de reacg8o foram realizadas na mesma unidade utilizada na
preparacgiio dos catalisadores (Figura 3.1).

Os catalisadores passivados, numa quantidade entre 5 ¢ 10 mg, s8o depositados no
reator € este é conectado a unidade de sintese e avaliagio de catalisadores. A primeira etapa
compreende a purga do sistema com He e em seguida o catalisador € reduzido com um fluxo
de 1,64 cm’s' de H, a 623 K, durante 1 h. Em seguida o H, ¢ substituido por He e a
temperatura diminuida até¢ a ambiente. O sistema permanece neste regime até que toda a finha
seja purgada, acompanhada por cromatografia a gas. Terminada a purga, o reator € fechado ¢
o He desviado do circuito “by pass” para o saturador e condensador colocados em série ¢
mantidos a 303 K ¢ a 293 K, respectivamente. A 293 K, segundo a equacgfo de Antoine

{Lange, 1967), a pressdo de vapor de Notly (7, em mmHg) em equilibric com o liquido €

de 1,24 kPa.

188160

log P, . =826230-
B v, 8+ 20

A mustura de He e NoH, 50 € enviada pars o reator apds um periodo superior a
30 minutos, tempo necessério para purga do saturador e condensador, bem como para a

gstabilizacio do equilibrio Hquido-vapor, Desta maneira, a reagdo de decomposigio de NoH; €
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acompanhada durante 1h, sendo os gases resultantes desta decomposigiio, Ho e/ou N,
analisados por cromatografia gasosa, conforme descrito no item 2.1. Além disso, a NoH, nlo
decomposta e a NH; formada sfio retidas em uma trapa contendo H,SO,.

Na decomposi¢io de NoH, sobre nitretos ou carbetos de tungsténio nfio passivados o
procedimento experimental fol o seguinte: cerca de 3 a 5 mg do catalisador foram preparados
conforme descricdo no item 3.2 e, em seguida, foi realizado todo o processo descrito
anteriormente para redugfio do s6lido, purga do sistema e estabilizagio do equilibrio liquido-
vapor. Apos estas etapas a reagio foi iniciada e acompanhada por cromatégrafo a gas, durante

I h

3.4.2 Hidrogenacio do Benzeno

As medidas de velocidade de reagdo foram realizadas num sistema de fluxo continuo
(Figura 3.3). Este sistema consiste de um aparelho de controle e medigio das vazdes de He e
H,, marca Matheson, modelo 8209, de um saturador e condensador em vidro borossilicato,
montados em série, o primeiro irabalhando a temperatura ambiente e o segundo imersc em
banho termostatizado a 280 K; microreator em vidro borossilicate, com 300 mm de
comprimente ¢ 12 mm de didmetro interno. A temperatura do reator foi medida com o auxilio
de um termopar chromel-alumel, cuja extremidade foi mantida na parte interna do tubo de
vidro do reator, ficando cerca de 2 mm da amostra, de um forno tubular acoplado a um
controfador/indicador de temperatura{ S&E ), utilizado na ativagio dos catalisadores; banho
térmico (OPTHERM) utilizado durante as reagfes cataliticas; sistema de aquecimenio,

composto por fitas térmicas, destinado a manter a temperatura (~353 K) do conduto entre o



45

reator e o cromatografo, evitando-se qualquer condensacdo da mistura reacional na linha;
cromatografo a gas(CG 35), equipado com um detetor de condutividade térmica, cuja corrente
foi de 158 mA e a temperatura de 483 K. A coluna cromatografica utilizada, em ago inoxidavel
com 1/8” x 4 m, constitui-se de enchimento de Chromosorb W-Hp 80/100 impregnado com
10% de dinonilftalato, tendo sido mantida a 319 K e utilizando o H; como gas de arraste, com
uma vazio de 30 cm’min’ e de um mtegrador/processador (CG 200) utilizado para a
determinagd@o das areas dos picos dos diferentes componentes da mistura efluente do reator.

O séhido passivado, ca 100 mg, ¢ colocado no reator, sendo acomodado entre duas
camadas de I3 de vidro e, em seguida, o reator ¢ fixado ao sistema reacional. A primeira etapa
compreende a purga do sistema com 50 e’ min” de He (White Martins, 99,999% Pureza),
durante 1 h. Em seguida, o fluxo de He ¢ substituido por 60 cm’ min™ de H, (White Martins,
99,999% Pureza) e ap6s 15 minutos a temperatura do reator ¢ elevada a 673 K e mantida por
1 h. Apos este tempo, diminui-se a temperatura até aquela de reago, sob fluxo de uma
mistura de He (42,6 em’min™) e H, (9,6 cm’min’). Fecha-se o reator e faz-se esta mistura
passar pelo saturador e condensador por cerca de 1 h, tempo suficiente para a mistura CsHg +
H, + He atingir o equilibrio. A temperatura do reator ¢ regulada em 333 K com o auxilic do
banho térmico ¢ abre-se entdo o reator, iniciando-se a reagfo, sendo esta acompanhada durante
2 h.

Na temperatura de 333 K, segundo a equagio de Antoine (Lange, 1967), a pressio de
benzeno ¢ de 5,18 kPa. Os demais pardmetros utilizados na hidrogenacio do benzeno foram:
pressdo de H; de 16,66 kPa, pressio de He de 74,14 kPa e vazio da mistura Ho/He/CH; de

0,87 e 5™
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A - cilindro de helio

B - cilindro de hidrogen:o

C - leito de paladio/carvao

D - penera molecular imersa em N-, liguido
£ - vaivulas controladoras de vazag

F - apareiho de conlrole e medicac de vazao de gases
G - berbuthador contendo benzeno

H - condensador

| - banho termico

J - reator dinamico dilerencial

K - termopar

L. - controlador/indicador de temperatura
M - dewar com agua

N - banho termico a agua

Q - cromatografo a gas

P - Iintegradoriprocessader

Vignra 3.3 ¢ Sistema Utilizado na Hidrogenagdo do Benzeno
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Sintese do Nitreto de Tungsténio Puro

A preparacio do nitreto de tungstémio, usando a técnica de TPR, fot realizada por
varios autores (Volpe e Boudart, 1985; Oyama, 1992; Ribeiro et al., 1991). Em todos os
casos a sintese envolveu cerca de 0,2 g de WOs, entre 300-500 pumol g's™ de NH; e
aquecimento de 700 K a 1000 K numa taxa de 8,3x10° K 57

Com base nos resultados da literatura e levando-se em conta nossas limitaghes
experimentais (taxa de aquecimento minima de 1,67x107 K s), nossa primeira tentativa na
obtengdo do nitreto de tungsténio empregou aproximadamente 1,0 g de WO; (Carlo Erba,
99% Pureza, 3 m’g’'), 34 umol s' de NH; e um aquecimento entre 703 K e 1003 K, numa
taxa de 1,67x107 K 5. O solido, denominado de W_N-001-pa, foi caracterizado por difracdo
de raios-X, sendo seu difratograma apresentado na Figura 4.1

Comparando o difratograma obtido para o W,N-001-pa com o da ficha padrio dos
compostos de tungsténio pode-se observar a presenga de uma pequena gquantidade de
tungsténio metalico {20==40,62}. Portanto, as condi¢des empregadas no método de preparaciio
nfio levam a obtengio de nitreto de tungsténio puro. A obteng®o de uma mistura de fases pode
estar relacionada ao tempo de reagBo, cerca de 5 h, utilizado neste trabalho, ou seja, metade do
descrito na literatura, ndo sendo suficiente na obtencdo do nitreto de tungsténio puro. Além da
caraterizagdo por difraciio de raios-X, a quantidade de oxigénio adsorvida durante a etapa de
passivacdo foi acompanhada por gravimetria com ¢ auxiio de uma balanca analitica
{ Analytical-Modelo Plus), pesando a amostra antes e apos esta etapa. Os resultados sdo

apresentados na Tabela 4.1

4 ML AT %
wies  ITEOE L wivdy
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intensidade

Figura 4.1 : Difratograma de raios-X do W-N-001-pa.

A quantidade estequiométrica de W,N esperada é de 1,04326 g, sendo portanto

inferior 4 obtida nesta sintese (1,1062 g}, como mostra 3 Tabela 4.1. Isto sugere um excesso

Tabela 4.1 : Oxigénio adsorvido na etapa de passivagdo do W-N-001-so.

Massa/g
WG0;" WoN-001-50 WoN-001-pa Oxigénio adsorvido
1,2676 1,1062 1,1072 0,0010
a - Pesado apos secagem a 393 K durante 12 h
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de N no sdlido ou uma nitretaciio incompleta do precursor, restando ainda WO, amorfo no
produto formado.

A analise elementar do W,;N-001-pa conduziu a um composto com a seguinte formula
quimica: W;gsN; 410, Este excesso de nitrogénio, ja sugerido anteriormente atraves da
pesagem do sélido antes e apds a passivaciio, pode ser devido 4 formagiio de WN na
superficie, ndo detectado pela técnica de difragdo de raios-X. Fato semelhante foi observado
por Ribeiro-(1991) na preparagio do B-W:N, que por analise elementar apresentou a formula
WN, 100 e por difrag@io de raios-X identificou somente a estrutura do B-W:N. Esse excesso
de nitrogénio também fo1 atribuido pelo autor a formagdo de WN na superficie do solido.

Com base nos resultados do W,N-001-pa, foi preparado um catalisador utilizando-se as
mesmas condi¢des anteriores, porém, acrescentando um patamar de 5 h apds a temperatura
atingir 1003 K, totalizando desta maneira 10 h de reacfio. O difratograma de raios-X deste

solido, denominado de W,N-002-pa, é mostrado na Figura 4.2

8000 —
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o
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Figura 4.2. : Difratograma de raios-X do W.N-002-pa.
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Apesar de 10 h de reacio a transformacdo do oxido em nitreto néo foi total, obtendo-
se, também neste caso, uma mistura de nitreto e tungsténio metalico (Figura 4.2).
A massa do WoN-002 antes e apos passivagio foi determinada, sendo apresentada na

Tabela 4.2

Tabela 4.2. : Oxigénio adsorvido na etapa de passivacéio do W,N-002-so.

Massa/ g
wWO;* W,N-002-s50 W,N-002-pa Oxigénio adsorvido
1,0060 0,8518 0,8730 0,0212
a - Pesado ap0s secagem a 393 K, durante 12 h

A Tabela 4.2 indica que houve um aumento do oxigénio adsorvido pelo WoN-002-s0,
quando comparado ao W,N-001-so. Este fato deve estar relacionado ao aumento do tempo de
reacdo e consequentemente & uma nitretacio mais completa do WQs . A andlise elementar do
W3N-002-pa (W11aNGpg7) indica que o teor de oxigénio neste solido € menor que no
W,oN-001-pa. Este fato confirma, como sugerido anteriormente, que a nitretagdo do WO; em
W>N-001-pa ndo foi completa, restando ainda WO, amorfo no produto final

Com base nas informacgdes anteriores e suspeitando-se que a obtengiio de uma mistura
de fases possa estar relacionada & presenca de caminhos preferenciais no leito do precursor,
decidiu-se variar a velocidade espacial da aménia com o objetivo de obter nitreto de tungsténio
puro. Além da mudanca nesta varidvel, decidiu-se modificar a programagiio de temperatura
para Uma mais proxima as apresentadas na literatura. Alguns dados de preparagio desta série

de catalisadores s80 apresentados na Tabela 4.3
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Tabela 4.3. : Variaveis de preparacdo dos WoN-i-pa.

Cédigo Massa de W05/ g Vazio NH; / umol 57
W,oN-003-pa 1,10840 340
W>N-004-pa 1,00740 87,5
W,N-005-pa 0,53860 87.5

A programa¢do de temperatura (Figura 4.3) utilizada nesta série de catalisadores
{Tabela 4.3) envolveu 6 patamares (773 K, 823 K, 873 K, 923 K, 973 K ¢ 1003 K) ¢ uma
elevagio linear de temperatura de 1,67x107 Ks™' entre estes patamares. Inicialmente, a
temperatura foi elevada rapidamente até atingir 703 K e em seguida aquecida a uma taxa de
1,67x107 K 5™, intercalando-se os seis patamares, até atingir 1003 K. Os tempos foram os

seguintes: 30 minutos nos dois primeiros patamares, 80 nos 3 seguintes e 120 no Gltime.

1000

Temperatura / K

200 p-

a . ; i , I ; ! : 1
a . 4 B 2 10 12

Tempo / h

Figura 4.3 : Progrosmagio de Temperatwa ulilizady no preporaciio dos solidos do Tabela 4.3

(-~ Literaiura: Tava de 83<10°K 57 ; — Este trabalho : Tovea de 167<10°K 57)
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Pode-se observar que a programacdo de temperatura {Figura 4.3) ¢ semelhante a
utilizada na literatura, esperando-se desta forma minimizar o efeito causado por esta vanavel
na fase cristalina do produto obtido. Além disso, essa programacio de temperatura deve
conduzir a um produto com maior area especifica, visto que menores taxas de aquecimento
levam a produtos de maior area especifica(Volpe e Boudart, 1985 ; Choi et al., 1992 e 1994).

Os catalisadores apresentados na Tabela 4.3 foram caracterizados por difragdo de
raios-X e seus difratogramas sdo mostrados na Figura 4.4.

Ao comparar os nitretos da Figura 4.4. com os mitretos padrdes contidos nas fichas
JCPDS-ICDD 25-1256, 25-1257 e 3-1031, observou-se que o difratograma {c) apresenta as
difragdes caracteristicas do f3-W-,N, de estrutura cristalina cubica de face centrada{CFC).
Nenhuma outra fase cnstalina, tais como W, WN, WQ; e WO, |, foi detectada nesta amostra

{c). No entanto, as amostras (a) e (b) ainda apresentaram uma mistura de W,N e W metélico.
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Figura 4.4. : Difratogramas de raios-X :(a} W:N-003-pa, (b) W:N-004-pa e (c) W N-005-pa.




54

A partir dos dados contidos na Tabela 4.3 pode-se concluir que 56 foi possivel obter o

1

nitreto de tungsténio puro quando a vazdo especifica de aménia foi de 175 pmoig's
Conforme descrito no capitulo 1, a vazo especifica de amonia utilizada por véarios autores foi
de 300 umol g™ s e que estes autores prepararam no méximo 0,1 g de catalisador. O fato da
ndo conversdo total do 6xido de tungsténio a nitreto quando utiliza-se vazdes baixas pode ser
atribuido a dificil transferéncia de massa no interior dos grios e presenca de caminhos
preferenciais no leito do precursor. Rodrigues (1996) obteve entre 1,0 ¢ 2,0 g de carbetos ¢
nitretos de tungsténio e molibdénio puros, utilizando-se vazdes entre 50 e 150 pmol g's™,
porém 0s precursores estavam em uma forma moldada, do tipo cilindrica, 0 que deve ter
facilitado a reacio gas-solido.

Com base nos resultados anteriores, as condi¢des de sintese do nitreto de tungsténio
escolhidas foram aquelas utihzadas na preparagio do W)N-005-pa, ou seja, massa do
precursor de 0,5 g, vazdo de amdnia de 87,5 umol s e programagio de temperatura conforme

apresentado na Figura 4.3,

4.2 Caracterizacdo dos Nitretos de Tungsténio

Os nitretos foram caracterizados por difragiio de raios-X, adsorgio de mitrogénio,
analise elementar e gravimetria.

Foram preparados e caracterizados trés solidos seguindo o protocolo de sintese
estabelecido no item anterior {Tabela 4.4). Observa-se nesta tabela que o meétodo de
preparagdo ¢ reprodutivel e, portanto, pode ser utilizado para os objetivos deste trabalho.
Pode-se concluir ainda que a area especifica do material passivado decresce cerca de 20% em

relagdo ao ndo passivado. Este fato pode ser atribuido a adsorcio de oxigénio e consequente



bloqueio dos poros. Fendmeno semelhante foi observado por Ribeiro et al. (1991} e por Volpe

et al. (1985) quando da preparagfio de carbetos e nitretos de tungsténio.

Tabela 4.4 : Caracterizacdo dos WoN-i-pa e W>N-i-so.

Codigo Massa/ g Formula Area dy’
Quimica Especifica nm
/m? o
WO, W:N-so | Oxig.

WoN-006-pa | 0,49950 | 0,48190 | 0,00420 | WN;35034 40 5,267
W;N-007-pa | 0,49870 | 0,43830 | 0,00410 | WN; 005 45 5,410
W,N-008-pa | 0,50002 | 044130 | 0,00490 | WN, 25002 40 5,321

W,N-007-s0 | 0,49870 | 0,43830 -X- X~ 50 -¥~

W,N-008-s0 | 0,50002 | 044130 K X 55 -X-

a - calculado através de difracdo de raios-X

LA

A area especifica do solido WoN-007-so ¢ baixa se comparada aos trabalhos

encontrados na literatura (Ribeiro et al., 1991-¢ ; Volpe e Boudart, 1985), os quais se situam

entre 80 e 100 m’g"' . No entanto, a vazdo utilizada por estes autores foi o dobre da

empregada neste trabalho. Visando determinar se a vazdio € a responsavel pela baixa drea do

W>N-007-s0 , decidiu-se preparar um solido com o dobro da vazdo, ou seja, 175 umol s de

amdnia para 0,5 g de WOi. A area especifica deste solido, WoN-009-s0, foi de 45 m’ g™,

indicando que esta varidvel nfio € a causa de baixo valor da érea especifica. Com isso, pode-se

sugerir que a extrapolacio dos resultados encontrados na literatura para massas entre 0,1 ¢

0.2 g de catalisador ndio € satisfeita para massas entre 0,45 e 0,50 g. Esse solido, apos

passivacdo, foi caracterizado por difragie de raios-X, sendo seu resuliado apresentado na

Figura 4.5.
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Figura 4.5 : Difratograma de raios-X do W>N-009-pa.

Nota-se na Figura 4.5 que, apesar do aumento de 2 vezes na vazdo de aménia, a
estrutura cristalina do nitreto nfo foi alterada, ou seja, a estrutura do W,oN-009-pa ¢ a mesma
do WN-005-pa.

A insensibilidade da area especifica em relagio a varia¢io da velocidade espacial foi
também observada por Teixeira da Silva (1994) quando da preparacio do NbC, sendo tal
fendmeno atribuido as altas temperaturas(1373 K) de sintese necessarias para promover a
completa transformagdo do Nb.Os a NbC. No caso do nitreto de tungsténio, a maior
temperatura utilizada fo: de 1003 K e, posterior, reacio isotérmica nesta temperatura durante
2 h. Baseando-se neste aspecto e no fato das reag0es apresentadas na literatura terminarem em
1000 K, nio se pode descartar a possibilidade de sinterizagio parcial dos nitretos preparados

neste trabalho, uma vez que apresentam baixo valor de area especifica.
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4.3 Decomposicdo da Amoénia sobre Nitreto de Tungsténio

Na preparacdo do nitreto de tungsténio constatou-se que ocorre uma reagio paralela 2
reagdo de mitretacdo, qual seja, a decomposigio catalitica da NH; pelo nitreto formado. A
Figura 4.6 apresenta o grafico da variagio da area dos picos cromatograficos de formacio do
N, ¢ do consumo de NH; durante a nitretagio do WOs e a programacgio de temperatura

utilizada durante esta sintese.
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Figura 4.6 : Consumo de amonia e formagcdo de nitrogénio na nitretagdo do WU .

O consumo de amoOnia e a formagio de nitrogénio imiciam-se em temperaturas
superiores a 830 K (Figura 4.6). O nitrogénio liberado pode ser proveniente da propria reagio

de nitretagdo ou da decomposicfo catalitica da amodnia sobre ¢ nitreto formado, ou ainda,
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originario destes dois processos. Visando elucidar esta questio foi preparado um nitreto de
tungsténio de acordo com o método estabelecido para o W;N-005 e, apds ¢ término da
nitretacdo, o reator foi resfriado lentamente, sob fluxo de He, até a temperatura ambiente. A
partir deste ponto iniciou-se uma nova rea¢io utilizando-se a mesma vazéo de NH; e a mesma
programagio de temperatura, porém, o precursor foi o nitreto preparado anteriormente. A
Figura 4.7 apresenta o grafico da variag8o da area dos picos cromatograficos de formagao do
.Nz durante a reacfo de nitretagAo do WO; e o N, resultante da decomposi¢iio da NHs sobre o

WoN.
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Figura 4.7 : Formagdo do N> na sintese do W,N ¢ na decomposi¢do da NH; sobre WoN.

O N, formado parece ser proveniente da decomposigio catalitica da NH; (Figura 4.7).

Observam-se também pequenos desvios entre as duas curvas, que atribui-se a corre¢iio da
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vazio, ajustada no rotametro, no decorrer da reaclio, ou ainda, ac consumo de parte do
nitrogénio pela reaclo de nitretacdo. Tal fendmeno foi observado por Wise (1993) na
decomposigdo da amonia sobre y-Mo;N.

As reacdes globais envolvidas na reagdo de nifretagio e decomposicdo da amdnia sio

apresentadas abaixo.

4 W0, + 8 NH; — 2WN+3N; + 12 H:0

th—“* N2+3H2

As curvas de nitrogénio formado nas reagdes de nitretagio e decomposicio da NH; sdo
praticamente idénticas (Figura 4.7). Com isso, pode-se concluir que a taxa de decomposigio
catalitica da amdnia € muito maior que a taxa de nitretacdo do oxido de tungsténio e que a
partir do instante que se formam as primeiras particulas do nitreto, a superficie deste comega a
decompor a amonia. Portanto, estas primeiras particulas do nitreto de tungsténio,
provavelmente, devem ser formadas em temperaturas inferiores a 850 K {Volpe,1985}), porém,
a2 obtengfo da fase pura exigird um tempo de reagio bem superior 2 10 h. Além disso, taxas de
aquecimento muito altas resultam na redugiio de WO; ou W,N, pelo H; formado na

decomposicio catalitica da NHa.
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4.4 Sintese do Carbeto de Tungsténio Puro

Neste trabalho, a primeira tentativa de preparar carbeto de tungsténio, WC, foi baseada
no método utilizado por Ribeiro (1991). Este método consiste na reacdo isotérmica do WO,
durante 6 h a 1100 K, empregando-se uma mistura de 80% CH; em H, e vaz8o total de
500 umol g's”. Foram preparados quatro solidos utilizando-se este método, porém com
algumas alteragdes na vazdo e na massa do precursor. Os resultados séio apresentados na

Tabela 4.5.

Tabela 4.5 : Variaveis de preparacdo e dados de caracierizacdo dos WC-i-pa.

Codigo Massa | Vazdo CH, | Vazao H,; | Difragio Prog. Formula
WO: | /umois' | /umols?| raios-X | Temperatura Quimica
g
WC-001-pa| 1,00 68 17 WeWC | 6hem 1100K | WC,3600,
WC-002-pa| 1,00 68 17 WeWC | Shem 1100K | WC, 130006
WC-003-pa; 1,00 136 34 WeWC | 6hem 1100 K -
WC-004-pa| 0,50 136 34 WeWC | 6hem 100K | WCi 0007

Na Figura 4.8 observa-se , apos comparagio com a ficha padrao JCPDS-ICDD 5-728
do WC | que os solides WC-001-pa e WC-002-pa apresentam as difragdes caracteristicas do
W metalico (20=40,630, 26=58.112) ¢ do W(.

Um aumento no tempo mantido em regime isotérmico de 6 para 9 h, na preparacio do

WC-002-pa, resultou no aumento da mtensidade dos picos caracteristicos do W metalico,
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conforme mostram os difratogramas de raios-X destes solidos (Figura 4.8). Portanto, pode-se
conchuir que este aumento de 3 h no tempo de reacdo ndo leva a total transformagio do WG;
em WC. As formulas quimicas dos solidos WC-001-pa e WC-002-pa ndo apresentam
diferengas significativas, confirmando que o aumento de 3 h no tempo de reagdo nfo conduz a

uma carburag3o mais eficiente do WOs, sendo portanto desnecessario.
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Figura 4.8 : Difratograma de raios-X : (a) WC-001-pa e (b) WC-002-pa.
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A ndo obtengio do WC puro conduziu a preparagdo do WC-003-pa (Tabela 4.5). Este
sGlido foi preparado com a finalidade de investigar a existéncia de possiveis caminhos
preferenciais no leito do precursor e a relagdo das variaveis reacionais na obtengio do WC
puro. O solido WC-003-pa foi submetido a difragio de raios-X, sendo seu resultado

apresentado na Figura 4.9,

1000

Infensidade

Figura 4.9 : Difratograma de raios-X do W(C-003-pa.

Conclui-se da Figura 4.9 que as difragbes do W metélico (20=40,621 e 26=58,110)
ainda estdio presentes neste solido; portanto, mesmo com a vazdo elevada pode haver a
presenca de caminhos preferenciais no letto do precursor ou algum processo difusivo durante a
carburagdo do WOs. Para verificar essas hipoOteses foi preparado ¢ sélido WC-004-pa (Tabela

4.5) usando-se, neste caso, o dobro da vaziio especifica total, ou seja, 340 umol g's”. O



difratograma de raios-X deste solido (Figura 4.10) mostra que, mesmo neste caso, ndo obteve-
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Figura 4.10 : Difrarograma de raios-X do WC-004-pa.

Diante dos resultados anteriores pode-se suspeitar que existe algum fendmeno difusivo
acorrendo no decorrer da reacdo entre 0 WOs e a mustura de CHy/H; , visto que a variagdo da
vazio da mistura reactonal ocasionou a diminui¢iio da intensidade do pico de tungsténio
metalico e, consequentemente, ndo obteve-se o WC puro. Vale lembrar que a maior vazio
utilizada neste trabalho é ainda menor do que a utilizada por Ribeiro et al.(1991-¢) e devido as
nossas limitagdes experimentais e da quantidade de catalisador preparada, ndo foi possivel
utilizar a mesma relagfo vazio/massa de precursor daguele trabatho.

A sintese de 0,5 g de catalisador, usando-se todas as condigbes do método de Ribeiro
et al (1991-c), exigiria alteragdes significativas na unidade de preparaciio. A impossibilidade de

efetua-las conduziu o trabatho a outro método. E bom ressaltar a importincia de conseguir
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preparar 0 WC puro a partir do método utilizado por Ribeiro, pois este metodo conduz a
materiais com maiores areas especificas, cerca de 30 m* g™

O segundo método utilizado neste trabalho baseou-se na sintese utilizada por Keller
(1995), que parte de 0,4 g de WO: e vazio de 80%H, em CHy de 142 pmolg's”, a
temperatura de reagio ¢ elevada numa taxa de 5 K min, a partir da ambiente até 1123 K e
mantida isotérmicamente durante 1 h.

Com base no trabalho de Keller (1995) foi preparado 0,5 g de catalisador, WC-005-pa,
utilizando-se 0,5 g de WOs e 71 pumol s de uma mistura de 80%H, em CH,. A programagio
de temperatura foi a mesma utilizada por Keller {1995) e o sdlido obtido foi passivado, a
temperatura ambiente, com uma mistura de 1% p/p de O»/He e em seguida caracterizado por

difragio de raios-X, sendo seu difratograma apresentado na Figura 4.11,
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Figura 4.11 :Difratograma de raios-X do WC-005-pa.
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Pode-se observar que o difratograma de raios-X , quando comparado com o da ficha
padrio JCPDS-1CDD 5-728 do WC, apresenta somente as difracdes do carbeto de tungsténio.
Portanto, conclui-se que ¢ solido, WC-005-pa, preparado pela carburacio do WO; com uma
mistura de 20% CHy/H,, apresenta uma transformacio do éxido em carbeto de tungsténio

puro, apresentando este solido uma estrutura cristalina hexagonal.

4.5 Caracterizacio dos Carbetos de Tungsténio

Conforme apresentado no item I1.3, os carbetos foram caracterizados por difracio de
raios-X, adsorgdo de nitrogénio e analise elementar.

A difragdo de raios-X ja foi discutida no item anterior e conclui-se que os solidos
preparados com base no método de Ribeiro et al.(1991) sdo constituidos de uma mistura de W
metalico e WC; por outro lado, o solido preparado de acordo com ¢ método de Keller (1995)
apresentou somente as difracdes do WC.

Com as condigdes de sintese do WC definidas pelo método de Keller (1995), foi
preparada e caracterizada uma série de 3 catalisadores, os quais sdo apresentados na Tabela
4.6.

Anahisando a Tabela 4.6, observa-se que hd pouca variacio na area especifica dos
solidos, estando esta variac3o dentro da faixa de erro experimental. Portanto, a influéncia do
oxigénio neste parametro parece ndo existir ou estd sendo eliminada pelo erro experimental,
visto que a variaglo na area especifica dos sélidos WC-006-pa a WC-008-pa atinge cerca de
20%. Observa-se também, que o D, € maior do que o d,, sugerindo que existem poros

inacessivels ao N», 0s guais podem ser devidos ao fendmeno de sinterizacio. Observa-se ainda
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nesta tabela que a férmula quimica do solido WC-006-pa é WC, 1507, indicando que ha
excesse de carbono neste material. Além disso, o carbono em excesso pode diminuir a

quantidade de oxigénio adsorvido(Ribeiro et al., 1991; Boudart et al., 1985} e este carbono

pode ser usado como camada passivadora (Keller, 1993).

Tabela 4.6: Caracterizagdo dos carbeios de tungsténio.

Codigo Massa / g Formula Quimica Area Esp. d' | DS
/mig? /nm | /nm
WO WC
WC-006-pa | 0,49860 | 048556 WC1 140007 15 6,1 13
WC-007-pa | 0,50236 | 0,49337 - 13 5.8 136
WC-008-pa | 0,50355 | 0,49922 - 12 56 {137
WC-006-s0 | 049860 | 0,48556 - 14 - -
WC-007-s0 | 0,50236 | 0,49337 - 13 - -

a - calculado através de difracdo de raios-X
b - calculado através da area especifica

Para eliminar o carbono em excesso, a maneira mais usual € a reducio do sdlido com
hidrogénio em temperaturas elevadas (> 973 K)(Ribeiro et al.,1991; Leclercg et al, 1996},
porém, deve-se ter o cuidado para nfo remover ¢ carbono da estrutura. Portanto, foram
preparados dois solidos, WC-009-so0 e WC-010-so, conforme o método descrito
anteriormente, contudo, foi realizada uma etapa de reducdo a 998 K com hidrogénio
(50 cm’ min™) por 95 minutos. O carbono foi removido na forma de metano e a evolugio deste
gas foi acompanhada por cromatografia gasosa. A Figura 4.12 apresenta a evolugio do metano
com o tempo de redugdo.

Observa-se na Figura 4.12 que a remogio do carbone aumenta rapidamente no
decorrer de 20 minutos e decresce a partir de 40 minutos até atingir um valor constante a

aproximadamente 80 minutos de tratamento. Nos primeiros 20 minutos, ¢ carbono
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provavelmente encontra-se em regides superficiais € nos minutos restantes este carbono
provavelmente esta localizado em regides sub-superficiais. Além disso, um tratamento redutivo
longo pode remover o carbono da estrutura. Este fendomeno foi observado por Leclercq et
al.,1996. Para verificar se nfio houve a retirada de carbono da estrutura dos séhdos WC-009-s0
e WC-010-s0, estes foram passivados, a temperatura ambiente, com uma mistura de 1%p/p de
0O,/He e, posteriormente, submetidos a analise por difracio de raios-X, sendo seus

difratogramas apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.12 : Remogdo do carbono em excesso dos solidos WC-009-so0 e WC-010-s0

Nota-se na figura 4.13 apenas as difracGes caracteristicas do WC, indicando que ©
tratamento do solido com hidrogénio a 998 K remove total ou parte do carbono superficial,
mas seria necessario uma analise elementar deste material para constatar a remocio total do
carbono em excesso. As areas especificas dos catalisadores WC-009-pa ¢ WC-010-pa foram

-~

medidas conforme método descrito no capitulo 3 e sio de 24m’gl e 27 m’g’
P g g .
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respectivamente. As areas especificas dos soélidos ndo passivados e a quantificagdo, por

gravimetria, do oxigénio nfo foram medidas, visto que seus valores estio dentro do erro

experimental do equipamento.
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Figura 4.13: Difratograma dos solidos: (a) WC-009-pa e (b) WC-010-pa.

As areas especificas dos solidos WC-609-pa e WC-010-pa s@io maiores que a area do
material preparado por Keller (1995), que gira em torno de 10 m* ¢ O fato dos catalisadores
preparados neste trabalho apresentarem maiores areas especificas do que os sélidos preparados

por Keller pode estar associado com a etapa de reduclio introduzida apds o término da

carburacio.

4.6 Decomposicio de Hidrazina sobre Nitreto de Tungsténio

A decomposiciico de hidrazina foi realizada na mesma unidade de sintese dos

catalisadores (Figura 3.1). Nesta primeira etapa de estudo cinético, os catalisadores passivados
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foram testados. A pressdo de hidrazina utilizada for de 1,24 kPa, a vazio da mistura de
He/N,H, foi de 0,94 cm’s™ e a reacio de decomposi¢io foi realizada nas temperaturas de
313K, 323K e 333K. A conversio de hidrazina, medida pela andlise dos gases por
cromatografia a gas, foi, em todos os experimentos, menor do que 10%. A Figura 4.14
apresenta a variagdo tipica na conversdio durante 1 h de decomposi¢io para o catalisador

W,N-005-30 ¢ W;N-005-pa.
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Figura 4.14 ; Taxa de conversdo vs. fempo de reagdo para o WoN-003-pa e W.N-(003-s0.

Da figura 4.14 observa-se que a conversdo de hidrazina diminut fracamente com o
decorrer da reacio. A conversdo de hidrazina no tempo zero, conversio inicial, fol calculada
pelo método de minimos quadrados.

Mo trabalho de Rodrigues-(1996) observou-se que a decomposi¢io de hidrazina sobre

W,N levou a formacfio apenas de nitrogénio e amdma e uma desativacio que obedeceu uma lei
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de segunda ordem. Neste trabalho verificou-se a formagio dos mesmos gases observados por
Rodrigues-(1996). No entanto, ndo foi encontrada uma desativagio de segunda ordem.

As pequenas oscilagdes encontradas nos pontos experimentais so justificaveis por uma
variagdo de £ 0,5 K na temperatura de reacfo. Para a reagio de decomposicio de hidrazina
(E ~64 kJ mol™") uma variagio de 1 K na temperatura resulta em uma variacdo de ca. 8% na
taxa de reacio.

A partir dos resultados obtidos das curvas de conversiio vs tempo, levantadas nas

temperaturas de reaglio de 313K, 323 K e 333 K pode-se calcular a velocidade inicial de

reacdo, sendo esta definida como :

© RTmS B

onde:

£y .. pressao de nitrogénio no tempo zero;
(.. vazdo de He e NoHy

T ... Temperatura ambiente,

R ...Constante universal dos gases e

m ..massa do catalisador

Se  ..area do solido

Os dados de velocidade foram usados para calcular a energia de ativagio aparente, de

acordo com a equagdo de Arrhenius. Este resultado € mostrado graficamente na Figura 4.15.
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Figura 4.15 : Equagdo de Arrhenius para o solido W.N-005-pa a 333 K.

A energia de ativagio aparente obtida para o nitreto de tungsténio, W>N-005-pa, foi
de aproximadamente 68 kJ mol™.

Para caicular a ordem de reagfio (Figura 4.16) em relaciic a pressdo de hidrazina, esta
foi variada de 1,24 a 0,63 kPa, sendo a temperatura e a vazio de He/NyH; fixadas em 313 K ¢
0,94 cm’ 57, respectivamente. Da Figura 4.16 conclui-se que a ordem de reacio em relagfio 4

pressdo de hidrazina € zero.
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Figura 4.16 : Ordem da reacdo em relagdo & hidrazina.

Para o nitreto ndo passivado, foram realizadas duas reagdes, ambas a 313 K, sendo a
pressdo de hidrazina de 1,24 kPa ¢ a vazio da mistura He/NoH, de 0,94 cm’s. Observa-se
que os solidos passivados se desativam mais acentuadamente do que o material ndo passivado
(Figura 4.14). A fraca desativacdo dos catalisadores passivados pode ser atribuida a reducio
da superficie do nitreto pela hidrazina, visto que a hidrazina ¢ mais redutora do que o
hidrogénio e que uma reduciio a 623 K com hidrogénio por 30 minutos nfo € capaz de
remover todo o oxigénio adsorvido durante a etapa de passivacio. Ribeiro et al(1991)
observaram, quando da reduc@io do WC passivado com hidrogénio a 673 K, e posterior
constatagido por quimissorgio de CO e redugio a temperatura programada deste material, que
apenas 10% do oxigénio adsorvido na passivagio € removido pelo tratamento de reducgio ¢

que a total remocio do oxigénio 36 ocorre acima de 1300 K.



As velocidades iniciais de reacdio para os catalisadores passivados variaram enire
«10% e 1,710 mol m™s™, para 1,24 kPa de N,H,. Para o catalisador nfio passivado, a
scidade inicial, calculada a 313K e 1,24kPa de N,H,, foi de 1,35x10" molm™s,
uanto, para o solido passivado, calculado na mesma temperatura e pressdo, foi de
2x10° molm?s”.

A reacdio de decomposigio de NoH, sobre os mitretos passivados € ndo passivados t€m
mesmas velocidades iniciais de reacdo e a mesma seletividade. Este fato sugere que o
génio presente na superficie destes solidos ndo interfere na etapa determinante de reagio
edeiros, 1996). Além disso, como a taxa de reagfio na superficie, antes e ap0s a passivagfo,
i dentro do erro experimental, a presenga de oxigénio na superficie do nitreto deve afetar
ito pouco a concentragdo do intermedidrio de reagfio mais abundante ou o fator pré-
onencial (Boudart and Mariadassou, 1984). Finalmente, a atividade de ambas as superficies
verge para um mesmo valor com o tempo, sugerindo que o oxigénio é removido da

erficie por reducdo com hidrazina, um redutor forte, ou os sitios ativos nio sdo

dificados pelo oxigénio.

" Decomposicioe de Hidrazina sobre Carbeto de Tungsténio

A decomposicio de hidrazing foi realizada na mesma unidade de sintese dos
alisadores (Figura 3.1). Nesta primeira etapa, o solido WC-005-pa foi testado. A pressio de
razina foi de 1,24 kPa, a vazio da mistura He/NoH, foi de 094 cenr’s” e a temperatura
cional de 313 K. Apos 1 h de reaglio verificou-se que o sélido WC-005-pa € inativo na

omposigdo da NoH,. Este fendmeno pode estar associado a fatores tais como o excesso de
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carbono no sélido, o oxigénio adsorvido na passivagio, a baixa area especifica ou a oxidagio
do solido devido ao tempo de estocagem. Para verificar alguns destes fatores preparou-se
5 mg de WC e testou-se este material /7 sifu na decomposi¢io de Ny, sendo os demais
parmetros reacionais os mesmos para 0 WC-005-pa. Esta reaco foi acompanhada por 1 h e
constatou-se que este solido também ¢ inativo. Portanto, entre os fatores citados anteriormente
pode-se descartar o oxigénio adsorvido na passivagio e a oxidagio do sohido devido ao tempo
de estocagem.

Visando verificar o efeito do carbono em excesso na superficie do WC, na
decomposi¢io de NoHi, o solido WC-009-pa foi preparado e testado nesta reagio. Os
pardmetros reacionais foram os mesmos do WC-009-so, com uma etapa de passivagdo a TA
Em 1 h de reacio foi possivel verificar que o solido WC-009-pa ¢ ativo na decomposicio da
NoH,, formando N; e NHi. Além disso, o solido WC-009-s0 foi testato ¢ os resultados de
atividade e seletividade foram semelhantes ao WC-009-pa. Portanto, pode-se concluir que o
carbono em excesso no WC inibe a decomposicic de NoH: ¢ o oxigénio adsorvido na
passivagdo tem pouca influéneia sobre a atividade e a seletividade.

Para determinar a energia de ativacio aparente foram realizadas reacBes nas
temperaturas de 303 K, 313 K, 323 K e 333 K. O solido utilizado tor 0 WC-009-pa e os
demais pardmetros reacionais foram os mesmos do WC-005-pa. A reagio foi conduzida
durante 1 h e a conversio, em todos os casos, fol menor do que 10% (Figura 4.17).

A conversdo inicial de hidrazina foi calculada pelo método dos minimos quadrados e
esta foi utilizada para calcular a velocidade inicial de reacdo. A forma de calculo da velocidade
e da energia de ativagc foram as mesmas utilizadas no caso do W,oN. A energia de ativagio
aparente foi de 48,6 kJ mol™ e a velocidade inicial variou de 3,510 a 1,0x107 mol m?s™.

Para o sélide nfo passivado foram realizadas reacdes a 313 K e a taxa de conversio

versus tempo de reaco, para uma reaglo, ¢ apresentada na Figura 4.17. Nota-se nesta figura
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uma maior desativacio nos carbetos passivados, sendo aqui o mesmo fendmeno observado no

caso dos WoN,
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Figura 4.17 : Taxa de conversdo vs. tempo de reagdo para o WC-009-pa e WC-0009-so.

As sugestdes feitas para o nitreto de tungsténio quanto a etapa determinante,
intermediario de reacdo mais abundante e a nio modificacio dos sitios ativos pelo oxigénio,
valem também para o carbeto de tungsténio, visto que, tanto a velocidade inicial de reacio
guanto a seletividade s#o independentes do oxigénio adsorvido na passivagio.

A velocidade micial de reagio para o WC, a 313 K, ¢é aproximadamente 4 vezes maior
que o W)N (Tabela 3.7). Porém, a atividade do WC ¢é menor gue o catalisador de
0,02% Ir/ALOs; (Maurel et al. 1973), cuja atividade a 313 K é de aproximadamente

2,0x10” mol g's™.



Tabela 4.7 : Velocidade inicial de reacdo sobre WC e f-W.N.

Velocidade inicial de reagio /mol g s

Temperatura / K WwC B-W,N
313 1,5%x10° 4,0x107
323 2.6x10° 1,0x10°
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Apesar da atividade catalitica do WC ser menor que o catalisador a base de Ir, avangos

no sentido de melhorar as propriedades do WC podem ser realizadas, visto que a energia de

ativacdo aparente do WC € menor que a do 0,02% Ti/ALO;.

4.8 Hidrogenacio do Benzeno sobre W(C e 3-W,;N

A reagdo foi realizada sobre 0 WC e B-W2N passivados. A temperatura de reacdo foi

de 333 K, pressdo de benzeno de 5,18 kPa, pressdio de H, de 16,66 kPa, press@o de He de

74,14 kPa e vazio da mistura de Hy/He/CoHs de 0,87 cm’s™'. A reagdio foi conduzida durante

2 h e constatou-se que estes solidos sdo inativos nesta reacdo. Visando verificar a influéncia da

temperatura na atividade catalitica do WC e -W,N passivados, sob fluxo da mistura de

H,/He/CsHs., a temperatura de reagdo foi elevada da ambiente até 673 K, sendo realizadas

injecdes no cromatografo a cada 50 K. Verificou-se, entdo, que estes solidos sdo inativos na

hidrogenacio do benzeno, mesmo em temperaturas elevadas. Verificou-se também, através da

analise visual do reator, que ndo houve craqueamento do benzeno.

Diante dos resultados anteriores pode-se chegar as seguintes questdes: (1) o benzeno

adsorve fortemente na superficie do WC e B-W,N, estes materiais desativam-se nos primeiros
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minutos de reacdo? (ii) o benzeno nfo adsorve sobre o WC e B-W,N? (iii) pode haver a
formago de fragmentos do tipo CH, que nfo sdo detectados pelo cromatografo a gas?

A hidrogenagio do benzeno ocorre sobre Mo,C/ALO; (Lee et al., 1991), mas a
atividade decresce rapidamente no decorrer de 2 h, sendo tal fendmeno atribuido a
contaminagdo da superficie pelo carbono. A formacfio de fragmentos do tipo C.H, fo
obervada po Eng et al.(1997) através da adsor¢do de benzeno sobre uma superficie de
molibdénio modificada por carbeto. Portanto, as questdes de i a i1 s80 possiveis e podem ser

perfeitamente esclarecidas.
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5 Conclusoes

As conclusdes obfidas neste trabalho sfio as seguintes: Através da reac@o a temperatura
programada envolvendo 0,5 g de WO; e 87,5 umol s de NH; é possivel sintetizar §-W,N
com area especifica de aproximadamente 50 m*g’ e com estrutura cristalina ctbica de face
centrada; o oxigénio adsorvido na etapa de passivagio sobre -W>N causa um decréscimo de
20% na area especifica; a maior parte do nitrogénio formado durante a sintese do f3-W)N €
devida a decomposi¢do da amodnia sobre o nitreto formado e a taxa de decomposigiio da
amdnia € muito maior que a taxa de nitretacfio, as primeiras particulas do B-W,;N formam-se
em temperaturas inferiores a 850K; a reacdio de 0,5 g de WO; com uma mustura de
20% CHL/H, e taxa de aquecimento de 5 K min”', partindo-se da temperatura ambiente até
1123 K e posterior reagdo isotérmica nesta temperatura por | h conduz a transformagio do
WOs; em WC puro, de estrutura cristalina do tipo hexagonal; o carbono polimérico diminui a
area especifica do WC em aproximadamente 40%; o tratamento com H; a 998 K remove o
excesso de carbono polimérico, aumenta a area especifica em 40% e ndo intefere na estrutura
original do WC, a decomposigio da NoH; sobre os nitretos e carbetos passivados e ndo
passivados leva a formagio de N, e NH;, indicando que o oxigénio adsorvido sobre o nitreto
ndo interfere na seletividade, a desativagcdo catalitica € mais acentuada nos catalisadores

passivados, sugerindo que ocorre uma reacio da NoHy com o oxigénio da superficie.
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6 Sugestdes para Trabalhos Futuros

As sugestdes para trabalhos futuros sfo as seguintes: Estudar a transformagio de WO;
para B-W;N, analisando as causas que provocam um aumento brutal da area especifica,
preparar o WC pelo método de Ribeiro; estudar a decomposico catalitica da amonia sobre o
B-W:N; preparar o B-W-N através de reagdes entre 0 WQ; e misturas de NH; e N, utilizar o
carbono em excesso na superficie do WC como camada passivadora; utilizar diferentes
precursores na preparacio de carbetos e nitretos de metais de transigdo; utilizar uma bomba
que aumente o fluxo de gas no leito catalitico entre 100 e 200 vezes; estudar a decomposigio
catalitica de hdrazina através de métodos termoquimicos, visto que esta reagiio € altamente
exotérmica e estes métodos medem a variagdo na temperatura de reagdo. Além disso, os
problemas de transferéncia de massa e calor, presentes nos métodos de fluxe continuo, serdo

minimizados ou ndo ocorrerdo nos métodos termoquimicos.



Referéncias Bibliograficas

ARTEGA, A et.al, in Proe. Of Symposium in Advances in Hydrotreating, ACS Ed.,p 339,
Denver April, 1987

BARIN, 1. and KNACKE, O., Thermochemical Properties of Inoganic Substances.,
Springer Verlag, Berlin, 1973

BENZIGER, I.B., KO, E.I, MADIX, R.J., Journal of Catalysis, Vol. 54, p. 414-425, 1978
BERTRAM, SF. In Handbook of X-Rays; Kaelble, EF. Ed; McGraw-Hill: New York,
1967, Chapter 17

BOHM, H., Electrochim. Acta, Vol. 15, p. 1273, 1970

BOUDART, M. et al., Journal of Catalysis, Vol. 103, p.30,1987

BOUDART, M., OYAMA,S.T. e VOLPE, L., US Patent 4 515 765,p. 30, 1987

BOUDART, M. and MARIADASSOU, GD., Kinetics of Heterogeneous Catalytic
Reactions, Princeton University Press, 1984

BRUNAUER, S, EMMET, P.H., TELLER, E.J, J. Am. Chem. Soc., Vol. 60, p. 309, 1938
CHOL J.G. et al., J. Catalysis, Vol. 146, p.218 , 1994

CHOI, J G et al., Catalysis Today, Vol 15, p.201, 1992

CONTOUR, I.P. and PANNETIER, G., Journal of Catalysis, Vol. 24, p. 434-445, 1972
CULLITY, B.D., Elements of X-Ray Diffraction, 2 nd Ed., Addison-Wesley Publishing
Company, Inc., Reading, MA, 1978

CUNHA, D.S, Tese de Doutorado, FAENQUIL, 1985

ENG, J. et al,, J. Physical Chemistry , Vol. 101, p. 4044-4054, 1997

GRUNET, W. et al., Journal of Catalysis, Vol 107, p. 522, 1987

HAGG, G., Z. Phys. Chem., Vol. 12, p. 33, 1931

HORLOCK, RF., MORGAN, PL. ¢ ANDERSON, P.J_ Trans. Faraday Soc.. Vol39,
p.721, 1963

IGLESIAS, E. et al., Journa!l of Catalysis, Vol. 131, p. 523-544, 1991

IGLESIAS, E. et al., Catalysis Today, Vol. 15, p. 307-337, 1992

KHOMENKO, A A and APEL’BAUM, L O, Kinetika i Kataliz, Vol 17, N. 3, p. 691-698,
1976



KIEFFER, R. and SCHWARZKOPF, P., Hartstoffe and Hartmetalle., Springer, Vienna,
1953-a

KIEFFER, R. and SCHWARZKOFF, P., Refractory Hard Metals, Macmillan, New York,
1953-b

KO, E 1 and MADIX, R J., Surface Science, Vol. 100, p 1.505, 1981

KOHIMA, L. et al., Journal of Catalysis, Vol. 73, p. 128, 1982

KOITMA, L. et al., Journal of Catalysis, Vol.59, p.472,1979

IPCHENKO, N.I, Kint. Katal., Vol. 18, p. 153, 1979

KELLER, V., WEHRER, P, GARIN, F, DUCROS, R. AND MARRE, G., Journal of
Catalysis, Vol 153, p. 9-16, 1995.

LANGE, N. A, Ed. Handbook of Chemistry. , McGraw Hill Book Co, 10 th Edition, 1967,
LECLERCQ, G. et al,, Journal of Catalysis, Vol. 158, p. 142-169, 1996

LEE, J.S. et al., Journal of Catalysis, Vol. 106, p. 125, 1987

LEE, J.S. et al., Journal of Catalysis, Vol. 125, p. 157, 1990

LEE, 1.S. et al., Journal of Catalysis, Vol. 128, p. 126, 1991

LEVY, R and BOUDART, M, Science, Vol. 181, p. 547, 1973

MAUREL, R. et al, Décomposition de L’Hydrazine sur les métaux du groupe VIII et du
groupe I b, Journal de Chimie Physique, Vol. 70, p. 1221-1226, 1973 .

MEDEIROS, J E., Dissertago de Mestrado, Unicamp, 1996

OYAMA, S.T., PhD Thesis, Stanford University, 1981

PHAN-HUU, C. et al, Ind. Eng. Chem. Res Vol 34, p. 1107-1113, 1995
RAMANATHAN, S. and OYAMA, ST, Journal Phys. Chem., Vol 99, p. 16365-16372,
1995

RANHOTRA, G.S, et al., Journal of Catalysis, Vol. 108, p. 24-39, 1987

RIBEIRO, F.H. et al., Journal of Catalysis, Vol. 130, p. 86-105, 1991]-a

RIBEIRO, F.H. et al., Journal of Catalysis, Vol 130, p. 498-513, 1991-b

RIBEIRO, F H. et al., Chem. Mater, Vol 3, p. 805-812, 1991

RODRIGUES, J A} et al., Publicacio INPE 4360-RPI/183, Setm.1987.

RODRIGUES, J AJ, Thése de Doctorat, Université Paris VI Pierre et Marie Curie, Paris,
France, 1996

STEFAN, P.M., Ph.D. Thesis, Stamford University, 1983

STORMS, E K., The Refractory Carbides , Academic Press, New York, 1967



TEIXEIRA DA SILVA, V.L.S. Tese de Doutorado, Coppe, UFR], 1994,

TOTH, L.E., Transition Metal Carbides and Nitrides, New York, Academic Press, 1971
VALENCA, G.P., 7° Seminario Brasileiro de Catalise, Gramado-RS, IBP,Vol.1,p.375, 1993
VERMAIRE, D.C. and VAN BERGE, P.C_, Journal of Catalysis, Vol. 116, p. 309, 1989
VIDICK, B., LEMAITRE, J., LECLERQ, L., Journal of Catalysis, Vol. 99, p. 439-448,
1986

VOLPE, L.. and BOUDART, M., J. Solid. State Chem., Vol 106, p. 125, 1987

VOLPE, L. and BOUDART, M., J. Solid. State Chem., Vol. 59, p. 332-347, 1985-a
VOLPE, L. and BOUDART, M., J. Solid. State Chem_, Vol 59, p. 348-356, 1985-b

WISE, R.S. AND MARKEL, E 1, J. Catalysis, Vol. 145, p. 335-343, 1904



