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SINTESE E AVALIACAO CATALITICA DE CARBETO DE TUNGSTENIO (W,C) PARA
A REACAO DE HDS

Leon Fagner Feitosa

Abril/2011

Orientador: Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Programa: Engenharia Quimica

Este trabalho teve como objetivo o estudo da sintese do W,C pela rota da
guanidina. Diversas condi¢cBes foram empregadas para avaliar como cada parametro
afeta as caracteristicas do material obtido (fase cristalina, composicéo quimica e, em
alguns casos, area especifica, quimissorcdo de CO e composicdo superficial) e
determinar as condi¢cdes que levam a formagdo da fase W,C. Os resultados
mostraram que a razdo C:W empregada na sintese € muito importante na definicdo
das fases cristalinas obtidas ao final da decomposi¢do. Além disso, a razdo C:W
identificada como sendo a melhor para a sintese do precursor ndo foi a mesma
reportada em trabalhos da literatura. O outro parametro que mostrou ser determinante
na fase cristalina obtida foi a temperatura de decomposi¢cdo. Ao variar a temperatura
de decomposicdo, foi observado que ocorre uma mudanca da fase presente em
funcdo da temperatura, indicando uma possivel rota de sintese: tungstato de
guanidina* — W,N + C* (500 °C) — W,C (700 °C) — W,C + W (750 °C), onde *
identifica um material amorfo. Apesar das condi¢cfes para a sintese da fase W,C terem
sido determinadas, foi observado que o material ndo apresentou atividade catalitica na
reacdo de HDS do tiofeno. Resultados de XPS e quimissorcdo de CO mostraram que,
contrariamente ao que € proposto na literatura, este método levou a formacgéo de

materiais com depositos de carbono na superficie.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
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SYNTHESIS AND CATALITIC EVALUATION OF TUNGSTEN CARBIDE (W,C) IN
HDS REACTION

Leon Fagner Feitosa

April/2011

Advisor: Victor Luis dos Santos Texeira da Silva

Department: Chemical Engineering

This work had the objective of studying W,C synthesis by the guanidine route.
Several conditions were employed to assess how each parameter affects the
characteristics of the final product (crystalline phase, chemical composition and, in
some cases, surface area, CO chemisorption and surface composition) and determine
the conditions that lead to the formation of W,C phase. Results showed that C:W ratio
employed in the synthesis is very important in defining the crystalline phases obtained
at the end of decomposition. Furthermore, the C:W ratio identified as the best for
precursor synthesis was not the same reported in literature studies. The other
parameter that was decisive in the obtained crystalline phase was decomposition
temperature. By varying temperature of decomposition, it was observed that there is a
change of phase as a function of temperature, indicating a possible synthesis route:
guanidine tungstate* — W,N + C* (500 °C) — W,C (700 °C) — W,C + W (750 °C),
where * identifies an amorphous material. Although the conditions for W,C phase
synthesis have been determined, it was observed that the material did not show
catalytic activity in thiophene HDS reaction. XPS and CO chemisorption results showed
that, contrary to what is proposed in the literature, this method led to the formation of

materials with surface carbon deposits.
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CAPITULO 1

— Introducéao —

Carbetos sdo compostos intersticiais com férmula geral Me,C,. A denominacéo
vem do fato que nesses materiais os atomos de carbono se localizam nos intersticios
da rede cristalina formada pelo elemento metélico, fato que lhes confere tanto
caracteristicas de materiais ceramicos (dureza, forca de tensdo e ponto de fuséo
elevados) quanto de materiais metalicos (condutividade elétrica, susceptibilidade

magnética e elevada condutividade térmica).

Tradicionalmente carbetos tém sua maior aplicacdo na inddstria metallrgica,
sendo empregados, por exemplo, como refratarios e ferramentas de corte. No entanto,
sua aplicagdo como catalisadores também tem se mostrado bastante atrativa. Um dos
primeiros trabalhos nessa area foi realizado por LEVY e BOUDART (1973), que
observaram que o WC apresentou em diversas reacdes atividades semelhantes a de
metais nobres como, por exemplo, Pt. Depois desse trabalho, a perspectiva de se
obter materiais com caracteristicas semelhantes a de metais nobres, porém com um
custo inferior, motivou o estudo da aplicacdo desses materiais nas mais variadas

reac6es quimicas.

Um dos grandes desafios no uso de carbetos como catalisadores diz esta
relacionado a sua sintese. Os primeiros métodos utilizados sdo oriundos da inddstria
metallrgica e, por empregarem altas temperaturas de sintese, produziam materiais de
baixa &rea especifica. Como a obtencdo de materiais com alta area especifica é de
fundamental importancia para aplicacbes em catéalise, modificagfes e elaboragdo de
novos métodos visando maiores areas especificas tornaram-se necessarios. Dentre os
métodos desenvolvidos, 0 mais empregado atualmente € o da temperatura programa
de carburacdo (TPC). Desenvolvido pelo grupo de Michael Boudart, este método
consiste numa reacao a temperatura programada entre um Oxido metalico e uma
mistura carburante C,H, / H,. Apesar de sintetizar carbetos com areas especificas

adequadas para aplicagdo como catalisadores, este método tem o inconveniente de



conduzir & formacdo de depdsitos de carbono na superficie, os quais bloqueiam
parcial ou totalmente os sitios cataliticos do catalisador.

Na busca por métodos de sintese que conduzam a formacéo de carbetos com
alta area especifica e sem a formacgéao de carbono na superficie, SHERIF (1995, 1996)
propds um método alternativo de sintese, chamado de “rota da guanidina”. Segundo
este autor, € possivel obter carbetos de metais de transicdo com elevada area
especifica e sem formacédo de carbono superficial a partir da decomposicao térmica de
um precursor que € preparado pela reacdo entre um sal de guanidina (cloreto,
carbonato) e um sal do metal desejado. Apesar de alguns resultados indicarem que
essa metodologia de sintese gera materiais com elevada area especifica, ndo sao
apresentados dados que confirmem que de fato ndo ha formacgéo de carbono pirolitico
na superficie. Além disso, ndo fica claro nestes trabalhos como os parametros de
sintese empregados afetam as propriedades quimicas e texturais do produto obtido ao

final da decomposicéo.

Assim, o principal objetivo deste trabalho foi sintetizar a fase W,C empregando

a rota da guanidina. E, como objetivos especificos:

» Avaliar o efeito da razdo C:W na sintese do precursor do W,C preparado
pela rota da guanidina sobre a natureza e composi¢éo dos produtos formados;

» Estudar a decomposicdo térmica do precursor;

» Elucidar como os parametros de sintese aplicados na decomposicéo
térmica do precursor (temperatura, tempo de decomposi¢éo, taxa de aquecimento e

velocidade espacial) influenciam nas propriedades fisicas e quimicas do W,C obtido;

» Avaliar o desempenho catalitico do W,C obtido pela rota da guanidina na
reacdo de HDS do tiofeno, comparando-o com o mesmo catalisador preparado por
TPC.



CAPITULO 2

— Revisao Bibliografica —

2.1. Carbetos de Metais de Transicao: Definicao e

Propriedades Gerais

Carbetos de metais de transicdo sdo compostos intersticiais de férmula geral
Me,C,. Essa definicdo vem do fato dos atomos de carbono presentes nesses materiais
se posicionarem nos intersticios da rede cristalina dos metais. Na Figura 2.1 sao

apresentadas as estruturas cristalinas do tungsténio metalico e de seus carbetos.

W,C (hcp) WC (hex)

WC, (fcc)

Figura 2.1 — Estruturas cristalinas do tungsténio metalico e seus carbetos (bcc =

clubico de corpo centrado, hcp = hexagonal compacta, hex

hexagonal simples, fcc = cabico de face centrada).



Nota-se na Figura 2.1 que a insercdo de carbono altera a estrutura cristalina
em relacdo a estrutura do tungsténio metalico, fato esse que também ocorre com 0s
demais carbetos e seus metais de origem. Observa-se que, no caso de metais de
transicdo puros, a estrutura cristalina adotada pelo metal tende a variar de acordo com
a sua posicdo na tabela periédica: os a esquerda da tabela periédica adotam uma
estrutura cubica de corpo centrado (bcc), os localizados no centro tendem a adotar a
estrutura hexagonal compacta (hcp) e aqueles mais a direita uma estrutura cubica de
face centrada (fcc) (OYAMA, 1996). Estas estruturas sdo as mesmas normalmente
observadas nos carbetos de metais de transi¢éo.

Essa progressdo nas estruturas cristalinas dos metais de transicdo, assim
como as mudancas de estrutura observadas nos carbetos em relacdo a seus metais
de origem, esta relacionada, em Ultima analise, as propriedades eletrénicas dos
mesmos. Essa modificagdo pode ser explicada pela teoria dos metais de Engel-Brewer
(BREWER, 1968): nesses compostos, a formagdo de ligagcdes ocorre devido a
superposicdo dos orbitais sp do ndo-metal (neste caso, o carbono) com os orbitais d
do metal e a estrutura adotada por metal ou liga metalica depende do numero de
elétrons sp externos por atomo de metal (e/a). Segundo essa teoria, quando
ela = 1-1,5, a estrutura obtida é bcc, mudando para hcp quando e/a = 1,7-2,1 e para
fcc quando e/a = 2,5-3. Em outras palavras, pode-se dizer que a presenca do carbono
nos intersticios faz com que os carbetos tendam a adotar estruturas tipicas de metais
mais a direita da tabela, em relacdo a seus metais de origem.

Outra propriedade cristalografica em que os carbetos diferem de seus metais
de origem € a distancia metal-metal. Como pode ser visto na Tabela 2.1, a insercéo de
atomos de carbono resulta numa expansdo da rede cristalina e, com isso, ha um

aumento da distancia metal-metal.

Tabela 2.1 — Distancias metal-metal (pm) em alguns metais e seus carbetos
(OYAMA, 1992).

ELEMENTO Ti \Y Nb Mo W Re
METAL 295 262 285 272 274 276
CARBETO 432 416 446 300 290 302

Além dessas mudancas, a inser¢do de carbono nos intersticios das redes
cristalinas dos metais de transicdo confere aos carbetos algumas propriedades tipicas
de materiais cerdmicos e outras associadas a metais: elevados pontos de fusao,
durezas elevadas, altos modulos de elasticidade e boas condutividades térmica e
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elétrica (SANTHAMAN, 1996). Na Tabela 2.2 sdo apresentadas propriedades gerais
de alguns carbetos em comparacédo aos seus metais de origem e ao diamante.

Tabela 2.2 — Propriedades de alguns carbetos em comparacdo a seus metais de
origem e ao diamante (OYAMA, 1996).

TEMPERATURA a MODULO DE RESISTIVIDADE CAPACIDADE
. MICRODUREZA b . .

DE FUSAO 2 ELASTICIDADE ELETRICA TERMICA

(kgmm™) L1

(°C) (GPa) (uQ'm) (I'mol~K™)
Ti 1660 55 120 39 25,0
TiC 2630 3200 370 68 33,8
Y 1917 55 130 20,1 24,9
VC 2830 2600 430 60 32,3
Cr 1857 230 250 20,8 23,4
CrsC, 1895 1300 390 75 32,8
Mo 2610 250 320 5,47 24,1
Mo,C 2520 1500 230 71 30,1
w 3407 360 340 5,39 24,3
wC 2756 2400 670 22 40

Cdia) 3800° 7600 900 10" -

& microdureza Vickers.
®: médulo de Young.

‘. temperatura de decomposicéo.

Esta combinacéo de propriedades torna esses materiais atrativos para as mais
diversas aplicacdes tecnoldgicas. Pela forca e durabilidade, tém tradicionalmente sido
empregados em condicbes extremas de temperatura e pressdo, tais como
revestimento de bicos de foguetes e de brocas de furadeiras. Sdo empregados
também em ferramentas de corte e em pneus para neve devido a sua dureza. Em
ligas de ferro, sdo os componentes responsaveis pela resisténcia dos acos. Por outro
lado, também possuem propriedades 6ticas, eletrbnicas e magnéticas que os fazem
interessantes para aplicacdo em revestimentos o6ticos, contatores elétricos, barreiras
de difusdo e outras aplica¢des, dentre elas como catalisadores (OYAMA, 1996).

Para aplicacbes em catdlise, a carateristica que mais torna atrativa a utilizac@o
de carbetos é de que apresentam, em uma série de reacdes de interesse industrial,

atividade semelhante & de metais nobres. O primeiro trabalho publicado nesse sentido
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foi realizado por LEVY e BOUDART (1973), onde foi mostrado que o WC era ativo
para a reacdo de isomerizacdo do 2,2-dimetilpropano a 2-metilbutano, sendo esse
comportamento observado apenas em metais nobres tais como Pt e Ir. Foi sugerido
que essa mudanca de propriedades cataliticas do WC, em relagdo ao W, ocorreria
devido a uma alteracéo na distribuicdo eletrénica do W pela adicdo de C. Neste caso,
haveria uma doacdo eletrbnica do C para o W, o que conduziria a um aumento da
densidade do orbital d do metal e o deixaria semelhante a metais como o Ir e a Pt.
Para avaliar a hipotese de mudanca na distribuicédo eletrénica com a adicdo de
carbono, BENNETT et al. (1974, 1975) analisaram as bandas de valéncia do WC, W e
Pt por espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) das bandas de valéncia do WC,
W e Pt. Como pode ser visto na Figura 2.2., foi observado que o nivel de Fermi (Eg)
cai em uma regido de alto estado de densidade para a Pt, numa regido de baixo
estado de densidade para o W e que, para o WC, 0 mesmo se encontra numa regiao
intermediaria entre eles. Esse resultado indica que a densidade de estados do WC é

realmente mais semelhante a da Pt do que a do W metalico.
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Figura 2.2 — Espectro de XPS das bandas de valéncia do W, WC e Pt. O nivel de
Fermi (E-E=0) foi posicionado de modo a ficar 87,6 eV abaixo da
linha padréo do Au 4fs, (BENNET et al., 1974).



No mesmo ano, HOUSTON et al. (1974) publicaram um trabalho contestando a
hipétese de contribuicdo dos elétrons de valéncia do carbono a banda 5d do
tungsténio com base em resultados de Soft X-ray Appearance Potential Spectroscopy
(SXAPS). Segundo este trabalho, foi observado que a parcela desocupada da banda
5d aumenta do W para o WC, enquanto para a Pt a banda encontra-se praticamente
toda ocupada.

As teorias encontradas na literatura para explicar o comportamento de metal
nobre associado aos carbetos de metais de transicdo sdao, como pode ser visto,
algumas vezes contraditérias. A teoria atualmente mais aceita foi proposta por A. R.
Williams em 1983. Como foi apresentado na Tabela 2.1, a inser¢cdo de atomos de
carbono nos intersticios metdlicos gera um aumento na distancia metal-metal. Partindo
do fato que a atividade de compostos metdlicos e intermediarios esta ligada aos
estados de alta densidade do nivel de Fermi (Eg), Williams propds que esse aumento
gera uma contracdo do orbital d e com isso ha um maior grau de preenchimento do
mesmo (APUD TEIXEIRA DA SILVA, 1994). Como consequéncia, o estado de

densidade do nivel de Fermi seria tao alto quanto o observado em metais nobres.



2.2. Sintese de Carbetos

Na Figura 2.3 é apresentado o numero de publicagbes por ano envolvendo

carbetos e catalise, de acordo com o banco de dados da Science Direct.
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Figura 2.3 — Niumero de publicacbes envolvendo carbetos e catélise (Fonte:
www.sciencedirect.com; palavras-chave: carbide, catalysis;
jan/2011).

Como pode ser visto, a partir do trabalho publicado por LEVY e BOUDART
(1973) houve um aumento no namero de estudos aplicando carbetos em catalise.
Esse aumento, no entanto, s6 passou a ser significativo a partir da década de 80. Este
fato esta relacionado as metodologias de sintese de carbetos empregadas até entédo
que geravam materiais de baixa area especifica.

Por essa razdo, o desenvolvimento de métodos de sintese que levassem a
formacéo de carbetos com alta area especifica tornou-se imperativo para a utilizacéo

dos mesmos como catalisadores.

2.2.1. Classificacao Geral dos Métodos de Sintese

Segundo OYAMA (1994), os métodos de preparacao de carbetos podem ser
divididos em trés categorias, dependendo da forma fisica e composi¢do dos produtos.
Estas categorias ndo sdo absolutas e pode haver “sobreposi¢cdes” entre elas,

dependendo das condicGes empregadas na sintese. Estas categorias sao:



» Métodos que empregam altas temperaturas (produzem materiais com
baixa area especifica);

» Meétodos para producao de pos, particulas e materiais suportados;

» Meétodos para producdo de filmes e revestimentos.

Para o presente trabalho, a primeira categoria tem importancia histérica ja que
os primeiros métodos de sintese empregados na fabricacdo de carbetos se
enquadram nela, enquanto a segunda é a empregada na sintese de carbetos

utilizados como catalisadores.

2.2.1.1. Métodos “Tradicionais”

Os primeiros métodos de sintese de carbetos de metais de transicdo foram
desenvolvidos no século XIX por Henri Moisson e tinham como foco aplicagdes em
metalurgia, area na qual esses materiais sdo amplamente empregados. Estes
métodos sdo usados até os dias de hoje, tanto em trabalhos de pesquisa como
industrialmente para producdo em larga escala. Na Tabela 2.3 s&o apresentados os

principais métodos enquadrados nessa categoria.

Tabela 2.3 — Métodos tradicionais de sintese de carbetos de metais de transi¢éo
(TOTH, 1971).

METODO REACAO

1. Reagdo direta por fusdo ou sinterizacdo e + C — MeC
entre o0 elemento metalico ou hidreto
metalico em atmosferas inertes ou vacuo. MeH + C — MeC + H,
2. Reacdo entre o 6xido metélico e excesso
de carbono em atmosfera inerte ou MeO+ C — MeC + CO
redutiva

Me + C,Hy — MeC + H,
Me + CO — MeC + CO,

4. Precipitacdo da fase gasosa por reagdo de \ec|, + CiHy + Hy — MeC + HCI + (CpHy)
um haleto ou carbonila metalica em
presenca de hidrogénio Me-CO + H; — MeC + (CO, COy, Hz, H,0)

Apesar da larga utilizagcdo desses métodos para produzir compostos
destinados a industria metallrgica, os mesmos nao sédo adequados para producgédo de

catalisadores por levarem a formacdo de materiais com baixa area especifica. O fator
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que melhor explica isso sdo as elevadas temperaturas normalmente necessérias,

como pode ser visto na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Temperaturas de sintese de alguns
carbetos de metais de transicdo
(TOTH, 1971).

REACAO TEMPERATURA (°C)
Ti(TiH,) + C — TiC 1700 — 2100
Zr(ZrH,) + C — zZrC 1800 — 2200

V+C—-VC 1100 - 1300
Nb + C — NbC 1300 — 1400
Ta+C — TaC 1300 — 1150
Cr+C — Cr,Cs 1400 - 1800
Mo + C — MoC 1200 — 1400

W+C—>WC 1400 - 1600

Célculos termodinamicos indicam que a formacdo de carbetos a partir dos
elementos é favoravel a temperaturas mais baixas, mas as altas temperaturas séo
necessarias para vencer limitagbes de difusdo no estado soélido. As reacdes dos
6xidos com carbono também sao termodinamicamente favoraveis e ocorrem ou pela
reducao do 6xido a metal com posterior difusdo do carbono ou pela redugéo do 6xido

a um subodxido seguida pela formacao de um oxicarbeto (OYAMA, 1996).

2.2.1.2. Métodos para Producdo de Materiais com Alta Area

Especifica

O interesse na utilizacdo de carbetos de metais de transicdo como
catalisadores levou ao estudo de novas metodologias de sintese através das quais
pudessem ser obtidos materiais com elevada area especifica. Na Tabela 2.5 sdo
apresentados alguns dos métodos de sintese desenvolvidos nessa linha, segundo
OYAMA (1996).
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Tabela 2.5 — Métodos de preparacdo de carbetos de metais de transicdo com
alta area especifica listados por OYAMA (1996).

METODO EXEMPLO DE REAGCAO
1. Decomposicdo de vapores de haletos metalicos MeCl + C,Hy — MeC + HCI + ...
2. Decomposicdo de compostos metélicos W(CO), + C,Hy — WC + H,0 + CO
3. Métodos de fase liquida MoCly(thf), + LiBEtsH — Mo,C + ...

4. Reacdo entre vapor do Oxido metalico e carbono MeOy) + Cigy — MeC + CO

sélido
5. Métodos de temperatura programada MeO + H, + C,H, A MeC + .
6. Utilizacdo de suportes de alta area especifica Mo(CO)e/Al,O03 — M0o,C/Al,O3

A decomposicdo de vapores de haletos metélicos consiste na reacdo de
cloretos ou oxicloretos metalicos volateis com hidrocarbonetos gasosos na presenga
de uma fonte de calor a 1130-2630 °C (método de Van Arkel). A vantagem desse
método é a obtencdo de carbetos puros devido a pureza dos reagentes, no entanto
apresentam o inconveniente de gerar HCI.

Além dos cloretos, outros compostos sdo conhecidos por formarem carbetos a
partir da sua decomposicdo. HYEON et al. (1996) estudaram a sintese de Mo,C
nanoestruturado a partir da decomposicdo sonoquimica de Mo(CO)s em solucao de
hexadecano. Foi observado que o produto da decomposicdo possuia uma elevada
area especifica (188 m*g™), mas que tinha o inconveniente de estar significativamente
contaminado com oxigénio. Para resolver esse problema, foi necessario carburar a
amostra com uma mistura 1:1 CH4/H, por 50 horas (1 ha 300 °C, 1 ha 400 °C e 48 h
a 500 °C), e houve um pequeno decréscimo na &rea especifica do Mo,C (130 m*g™).

WANNER et al. (2000) estudaram a sintese de W,C a partir da decomposicéo
térmica de complexos de bipiridina. Apesar de terem sido obtidos materiais com area
especifica entre 115-240 m*g™, a sintese desses complexos envolve condi¢ées muito
estritas (atmosfera inerte sem a presenca de tracos de O, e H,O, emprego de
solventes organicos previamente destilados para retirada de tragos de H,0, etc.) e o
produto da decomposicdo térmica precisa ser tratado em H, pois apresenta
contaminacéo superficial por carbono e oxigénio.

Uma variacdo do método de decomposi¢cédo de compostos metalicos listado na
Tabela 2.5 consiste em utilizar um laser como fonte de calor (pirélise a laser) para
obter materiais com alta area especifica a partir do emprego de elevadas taxas de

aquecimento e resfriamento no meio reacional. OCHOA et al. (1996) estudaram o
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emprego da pirdlise a laser de CO, na sintese de carbetos de ferro, molibdénio e
tungsténio, relatando valores de area especifica na faixa de 30-95 m*g™ para os
sistemas com ferro e 50-80 m*g™’ para os sistemas com molibdénio. A principal
desvantagem dessa metodologia de sintese é a exigéncia de um aparato experimental
especifico e relativamente complexo (Figura 2.4) e também n&o permite um controle
adequado da fase cristalina obtida (WC, obtido, por exemplo, foi amorfo). Além disso,
analises de termogravimetria acoplada a espectrometria de massas (TG-MS) em
atmosfera redutora (50% H,/He) indicaram a presenca de oxigénio no carbeto de
molibdénio (formacéo de H,O e CO).

Trap de Particulas

ParaaBomba . __
de Vacuo -

Filtro de Membrana

Camara

Manémetro de Capacitancia N
de Reagdo

Zona de Reagéo, _

Medidor de o —::\,x:.-« ez Laser de CO,
B Lo de oG

Janela de NaCl

P
C_H,, NH;* L
T Célula de Sublimagéo
S——"=~-HS

CH, NH,

Figura 2.4 — Sistema de pirélise a laser de CO, (OCHOA et al., 1996).

Assim como nos trabalhos de HEYON et al. (1996) e WANNER et al. (2000),
alguns métodos de sintese séo realizados em fase liquida. ZENG e HAMPDEN-SMITH
(1992), por exemplo, estudaram a sintese de Mo,C e W,C via reducdo quimica a
temperatura ambiente: a partir da reacdo entre suspensdes de tetrahidrofurano (thf)
contendo cloretos de Mo e W (MoCl,(thf),, MoCls(thf); e WCl,;) com trietiborohidreto de
litio (LIBEt3H), séo gerados coloides de Mo,C e W,C monodispersos com 1-2 ym de
diametro. Analises por difracdo de raios-X (DRX) mostraram que os materiais obtidos
precisam ser aquecidos até temperaturas entre 450-500 °C para apresentar 0s picos
de difracdo caracteristicos dos respectivos carbetos. Além disso, os autores relataram
gue a pureza dos materiais de partida é fundamental para o sucesso da sintese.

Outra técnica de sintese esta relacionada ao desenvolvimento de materiais
com alta area especifica a base de carbono, a exemplo do carvao ativado, carbonos
de ultra-alta area especifica, nanotubos e microesferas de carbono. Esta consiste
basicamente na reacdo entre esses materiais e o vapor do o6xido cujo carbeto
deseja-se obter. Variacdes dessa metodologia de sintese também tém sido utilizadas
em trabalhos da literatura, tais como mudar a fonte de metal empregada na sintese

e/ou o modo de inseri-la na matriz de carbono e também misturar os precursores do
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material de carbono e fonte de metal para a sintese simultanea do carbono e do

carbeto. Alguns resultados de trabalhos apresentados na literatura sobre essa linha de

sintese sdo apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Trabalhos encontrados na literatura sobre sintese de carbetos a

partir de carbono sélido e diferentes fontes de metal.

REFERENCIA

MATERIAL DE CARBONO/
METODO DE SINTESE

FASE
OBTIDA

AREA ESPECIFICA (m*g™)

CARBONO CARBETO

LEDOUX et
al. (1996)

Carbono:
Reacdo entre MoOy, e
carbono a 1227 °C por 7 h a
0,1 mbar.

Mo,C

1150 40-125

LIANG et al.
(2003)

GANESAN e
LEE (2005)

KELLER et al.

(2006)

CAHEN et al.

(2008)

WANG et al.
(2009)

HSAC?:

Impregnacdo de solucdo de
APT® em HSAC seguida de
reagdo com H, a 850 °C por 1
h e taxa de 1 °C'min™.

Microesferas de carbono:
Aquecimento a 94 °C por 24 h
de solucdo contendo a fonte
de microesferas e AMT®. O
gel obtido foi seco e depois
aquecido por L hem Are 2 h
em H, a 900 °C.

Nanotubos de carbono:
Impregnacdo de  solucéo
aquosa de AMT® em
nanotubos seguida de
calcinacdo a 350 °C e reacéo
em vacuo a 1000-1200-1300
°C por 7-30 h.

Carvéo ativado granular:
Reac&o entre WClg e carvéo
ativado a 400 °C por 5 dias
em presenca de Clyg com
posterior programacdo de
temperatura em H,
aquecendo a 1 °Cmin™ até
700-950 °C por 2 h.

Microesferas de carbono:
Aquecimento de  solucéo
contendo a fonte de
microesferas e AMT® a 170 °C
por 12 h em autoclave. O
produto foi seco e depois
aquecido por2hem Are 1 h
em H, a 950 °C.

866 540"-693¢
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a

: Ultra-High Surface Area Carbon (carbono de ultra-alta area especifica).

®: Ammonium Paratungstate (paratungstato de amonio).

C

: valor varia de acordo com o teor de tungsténio (% WO3; = 5-20 %).

4 Ammonium Metatungstate (metatungstato de aménio).

¢: fase predominante.
" presente até 1200 °C por 7 horas.
9: resultado obtido a 700 °C.

h- resultado obtido a 950 °C.

Como pode ser visto na Tabela 2.6, essa metodologia de sintese permite a
obtencdo de materiais com elevada area especifica, no entanto, pode apresentar
alguns inconvenientes dependendo das condi¢des e materiais empregados.

No trabalho de LEDOUX et al. (1996), por exemplo, as severas condi¢des de
sintese reduziram drasticamente a area especifica do carbeto em relagdo ao carbono
de origem, porém o valor obtido é bastante satisfatorio.

No trabalho de KELLER et al. (2006) n&o houve um controle adequado sobre a
formacdo da fase cristalina ao final da sintese e, com isso, em nenhuma das
condicdes avaliadas foi obtida uma Unica fase.

Um problema comum a todos os demais trabalhos apresentados foi a
necessidade de tratar as amostras obtidas com H, empregando elevadas
temperaturas. Nos trabalhos de GANESAN e LEE (2005) e WANG et al. (2009), foi
necessario tratar as amostras com H, para remocéo de carbono depositado sobre a
superficie do carbeto, além de nao ter-se conseguido obter uma Unica fase cristalina.

No trabalho de CAHEN et al. (2008), o emprego de um precursor clorado
seguido de tratamento com H, leva a formacdo de HCI durante a sintese, além de
apenas a fase WC ter sido obtida.

LIANG et al. (2003) estudaram a decomposicao em atmosfera inerte e redutora
e relataram que, em ambos os casos, a formacédo de W,C é observada a 850 °C. No
entanto, ndo apresentaram resultados de area especifica para os testes em atmosfera
inerte e apenas mostraram que a sintese em atmosfera redutora favorece a formacéo
de W metdlico ao invés de WO; anteriormente a formacao do carbeto.

Outro método amplamente empregado na sintese de carbetos de metais de
transicdo € o0 da temperatura programa de carburacdo. Apds estudo e
desenvolvimento do mesmo pelo grupo de Michael Boudart, varios trabalhos com
aplicacao de carbetos em catélise tém empregado esse método na etapa de sintese.

Pela sua importancia, 0o mesmo sera abordado separadamente na secao a seguir.
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2.2.2. Temperatura Programada de Carburacéo (TPC)

Dos métodos para sintese de carbetos com alta area especifica, o mais
amplamente difundido e empregado na sintese de catalisadores é o da temperatura
programada de carburacdo (TPC), que consiste basicamente em submeter um éxido a
uma programacdao de temperatura em um meio carburante (uma mistura de hidrogénio
e um hidrocarboneto) para obtencao do carbeto a partir do éxido. Um esquema geral

dessa metodologia de sintese é apresentado na Figura 2.5.

Tiinal [temperatura]

tpaltamar [tempo]
H2 + Cm Hn

B [temperatura/tempo]

Tinicial [femperatura)

Figura 2.5 - Esquema geral de uma sintese por TPC.

Nesse método, a taxa de aquecimento (B), a temperatura final de sintese (Trna),
0 patamar de aquecimento (tsna), @ razao hidrogénio/hidrocarboneto, o hidrocarboneto
utiizado e até mesmo o material de partida sdo parametros de sintese. Varios
trabalhos podem ser encontrados na literatura empregando esse método e avaliando o
efeito desses parametros sobre as propriedades de diferentes carbetos de metais de
transicéo.

O primeiro trabalho reportado na literatura foi desenvolvido por VOLPE e
BOUDART (1985 a, 1985 b). Nele, MoO3; ou WO; foram submetidos a programacdes
de temperatura em presenca de NH; para a obtencdo de Mo,N e W,N que
posteriormente foram carburados para a obtencdo dos respectivos carbetos. Um dos
pontos relevantes apresentados pelos autores € a importancia do controle da taxa de
aguecimento sobre a area especifica do produto obtido. Foi observado que, no caso
da nitretacdo do MoO3z a Mo,N, o emprego de uma taxa de aquecimento de 0,03 °C's™
ao invés de 0,01 °C's™ na etapa inicial da sintese (Figura 2.6) favorece a aglomeracéo
das particulas e o produto perde as propriedades de p6 fino. E relatado que, apesar

das condi¢des de sintese ndo terem sido otimizadas, o0 emprego da programacao de
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temperatura permite um controle consideravel sobre a taxa e extensdo da
transformacédo dos 0xidos aos respectivos nitretos.

Para a sintese dos carbetos, VOLPE e BOUDART (1985 b) submeteram os
nitretos obtidos a uma programacdo de temperatura (Figura 2.6) na presenca de CH,
puro, obtendo como produtos a-MoCy4 e B-WCy. As areas especificas dos carbetos
obtidos (150 m*g™ para 0 a-MoC,., e 30 m*g™ para o p-WCy.,) atingiram valores bem
mais adequados para aplicacdo em catalise do que os obtidos pelos métodos
“tradicionais”, mesmo com a diminuicdo observada da area especifica em relagcdo aos

nitretos de origem (190 m*g™* para o y-Mo,N e 76 m*g™ para o B-W,N).

T T T - ~T T T T 1 I
chl-l
1000 oo 1
N4 N - T
g E
> >
ISl <900
g 800 g
IS S
(0] Q
[ [ o -
700 -
600 | .
00 ms
0 4 8 12 0 12
Tempo/h Tempo/h

Figura 2.6 — Programacfes de temperatura utilizadas na nitretacdo de MoO; e
WO; a y-Mo;N e B-W,N em fluxo de NH; (esquerda) e na carburagéo
do y-MoyN e B-W,;N a a-MoC,, e B-WC,x em fluxo de CH, (direita)
empregadas por VOLPE e BOUDART (1985 a, 1985 b).

Neste trabalho ficou evidente o maior problema do emprego dessa metodologia
de sintese: a contaminacao da superficie dos produtos finais por depésitos de carbono
(carbono “livre” ou “pirolitico”). Como as temperaturas de sintese empregadas (Figura
2.10) favorecem termodinamicamente a decomposi¢édo do CH,4, durante a sintese dos
carbetos houve formacdo de depdsitos de carbono sobre a sua superficie e, para
eliminar esse problema, os materiais obtidos apos a carburacao foram tratados com H,
puro a 597 °C (a-MoCy) e 727 °C (B-WC.). A temperatura mais elevada no caso do
B-WCy.x pode ser explicada pelo fato dos autores relatarem que, mesmo apdés o
tratamento, o B-WC, ainda tinha depdsitos de carbono livre (a avaliagdo era feita
dissolvendo o material em agua-régia, jA que o carbeto é sollvel em agua-régia e o
carbono livre ndo). Com o tratamento, foi observado um aumento da area especifica a

valores préximos dos nitretos de origem (185 m#g™ para 0 a-MoCy. e 55 m*g™ para o
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B-WC.y), indicando que a maior parte da perda de area especifica anteriormente
observada foi devida ao bloqueio de poros com a deposicdo de carbono.

VOLPE e BOUDART (1985 b) empregaram a carburacdo de nitretos por CH, e
obtiveram como produtos o a-MoC,. e 0 B-WC,., no entanto sinteses com diferentes
materiais de partida e até mesmo com hidrocarbonetos diferentes podem levar a
formacédo de fases cristalinas diferentes.

LEE et al. (1988) estudaram a sintese de carbetos de molibdénio a partir da
carburacéo direta do MoOs, da nitretacdo do MoO3; com posterior carburacdo e ainda
da carburacdo do MoO; contendo 0,25 % de Pt. Em todos os casos, as condi¢des de
carburacéo utilizadas foram as mesmas: emprego de 0,1-0,3 g de MoOs, vazéo de 50-
100 umol's™ de mistura 20 % (v/v) CH./H,, taxa de aquecimento de 30 °Ch* e
temperatura final de 677-697 °C. Como pode ser visto no esquema geral apresentado
na Figura 2.7, diferentes fases de carbeto de molibdénio com diferentes valores de

area especifica e quimissorcao de CO foram obtidos.

cc cc
~ 200 m*g* TPR ~ 200 m*g*
MoOs; Mo,C
(ortorrémbico) ShaL (hcp)
<1m?g* TPR 50-100 m*g™
MOOg/Pt a-MoC,.
CHs+H X
(ortorrémbico) AL (fce)
<1m?*g* TPR ~ 200 m*g*

Figura 2.7 — Esquema geral das fases cristalinas e caracteristicas texturais dos
carbetos de molibdénio obtidos a partir da carburacé@o de diferentes
materiais (LEE et al., 1988).

HARA et al. (2007) estudaram a sintese de carbetos de tungsténio através da
carburacédo de diferentes precursores. Para isso, WO3; com diferentes valores de area
especifica (2,86 m*g™ e 26,38 m*g™) foram nitretados (NHs) e sulfetados (H,S) para a
producdo de W;,N e W,S, respectivamente. Outro precursor (WP) foi preparado a partir
da reducédo de (NH,)11W1,041/(NH4),HPO, em H,. Todos estes materiais, assim como
0s proprios 6xidos, foram carburados com uma mistura 20% CH,/H, e, além disso, os
oxidos foram carburados também com uma mistura 10% C,H¢/H,. Além das
determinagbes de area especifica, foi medida a atividade -eletrocatalitica dos

catalisadores obtidos, uma vez que o objetivo do trabalho era o emprego desses
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materiais na oxidacdo eletrocatalitica do hidrogénio. Um esquema geral das sinteses
realizadas com os diferentes precursores é apresentado na Figura 2.8.

20% CH4/H;
W:N 777°C / 7h a-WC
12,8 m*gt/1,29 Ag™t (1)
NH; | 630 °C 25,6 m*g™t /2,41 Agt(2)
20% CH4/H,
WOs 877°C /5h a-WC
2,68 m*g™ (1) 109 ot 1,2m*g* /0,20 Ag™ (1)
26,38 m*g™ (2) 627°C o1 6,1 m*g" /0,16 Ag™ (2)

H.S | 750 °C B-W.C
6,6 m*g™ /0,03 Ag’ (1)
20% CH4/H
W2S QSae ot a-WC
840 °C
42,4m*g" /0,99 Ag™ (1)
39,5 m*g? /1,67 Agt(2)
20% CH4/H
WP —— a-WC

900°C / 24h

5,0 m*g™
Ha

(NH4)11W12041/(NH4)2HPO4

Figura 2.8 — Esquema geral dos produtos da carburacdo de diferentes
precursores de tungsténio no trabalho de HARA et al. (2007). Sao
apresentadas as estruturas, area especifica (m*g™?) e atividade

eletrocatalitica massica (A.g™ a 450 mV) obtidas.

Como pode ser visto, tanto as condi¢cdes de sintese quanto as caracteristicas
do material obtido variaram de acordo com o precursor empregado. Ao contrario do
que foi observado por VOLPE E BOUDART (1985 b), a caburacdo do W,N nesse
trabalho nédo levou a formacdo da fase WC,, (fcc) isoladamente, mas sim a uma
mistura desta com a fase a-WC (hex). Os autores relatam que a obtencédo da fase
WC,, em maior quantidade (95 %) s6 foi obtida ao empregar WClg no lugar do WO3 na
etapa de nitretacdo. Além disso, a area especifica do W,N obtido (6,7 m*g™) nas
condi¢cdes empregadas pelos autores foi muito menor que a obtida por VOLPE e
BOUDART (1985 a). Foi observado também que as préprias caracteristicas do WO3
interferem nas propriedades do produto final, ja que a sintese e posterior carburacao
de produtos oriundos de WO3; com éarea especifica diferentes levou a formacao de
materiais com area especifica e atividade eletrocatalitica diferente. Para as sinteses
com W,S e WP, a carburacdo exigiu condicdes de sintese mais drasticas para
obtencao dos carbetos e, mesmo assim, o carbeto preparado com W,S foi aquele que
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apresentou, dentre todos, as areas especificas mais elevadas. Analises de XPS ainda
mostraram que a formacdo de carbono pirolitico sobre a superficie foi fortemente
influenciado pela natureza do precursor empregado e que, mesmo que todos tenham
apresentado formacdo de carbono, nos carbetos obtidos a partir do W,S e W,N a
superficie estava muito menos contaminada. Todos esses resultados mostram como a
alteracao das condicdes de sintese pode afetar a natureza dos materiais obtidos.
YORK et al. (2000) estudaram o efeito do uso de CH, e C,Hg na carburacéo de
MoO; e WOs;. Para as sinteses, 100 mg do 6xido a ser carburado foi aguecido a uma
taxa de 1 °Cmin' em 250 mLmin® de mistura carburante (20% CH4/H, ou
10% C,He¢/Hy) da temperatura ambiente até a temperatura final de sintese, a qual
variou de acordo com o 6xido e hidrocarboneto empregado. Os resultados obtidos séo

apresentados na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 — Caracteristicas dos carbetos obtidos a partir da carburacdo do
MoO3; e WO3; empregando CH, e C,Hg (YORK et al., 2000).

. TEMPERATURA Sy
OXIDO HIDROCARBONETO . FASE OBTIDA o 4
(°C) (m=g™)
CH, 747 B-M0,C 01
MoO;
C,Hs 627 -Mo,C 174
CH, 877 a-WC 39
WO,
C,Hs 627 B-W,C 71

Tanto para o molibdénio quanto para o tungsténio foi observado um aumento
da &rea especifica com o emprego do C,Hs como gas carburante, mas apenas para o
segundo foi observada uma mudanca da fase cristalina obtida. Os aumentos dos
valores de area especifica podem ser explicados pelas temperaturas mais baixas de
sintese empregas nas sinteses com C;Hs, as quais, segundo os autores, se devem ao
fato do C,Hg ser termodinamicamente mais reativo. No entanto, ndao fica claro no
trabalho qual foi o critério utilizado para determinar as temperaturas finais
empregadas. Particularmente no caso do tungsténio, esse critério torna-se
questionavel porque a fase W,C é apresentada em alguns trabalhos da literatura (ex.:
GIRAUDON et al., 2000) como sendo uma fase intermediaria na sintese do WC a
partir da carburacdo com CH, e por isso obtida em temperaturas mais baixas, ou seja,
é possivel que essa temperatura mais baixa obtida na sintese com o C,Hs seja devida
a fase que foi sintetizada e ndo necessariamente a um fator termodinamico.
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XIAO et al. (2000) estudaram o emprego do butano na carbura¢cdo do MoO:s.
1,0 g do o6xido foi carburado com 100 mL'min? de uma mistura 5% (v/v) C4H1o/H;
empregando uma taxa de aquecimento 1 °C'min™ até diferentes temperaturas finais e
com um patamar de 2 horas. Andalises de DRX e ressonéncia magnética nuclear
(RMN) mostraram que MoOj; se transforma no carbeto segundo a sequéncia MoO; —
MoO, — MoC,0O, — B-Mo,C. Foi observado que a area especifica varia ao longo da
sintese, aumentando de 3 m*g" (MoOs) até 75 m*g™ a 550 °C (MoC,O, - fcc) e
decrescendo a partir desse ponto (37 m*g* a 600 °C — Mo,C hcp). Apesar da
mudanca do gas carburante ter permitido diminuir a temperatura de sintese, néo
houve um aumento na area especifica em relagéo a outros trabalhos que empregam
CH, como gas carburante e utilizam maiores temperaturas de sintese.

Assim como no caso de XIAO et al. (2000), alguns trabalhos estudam né&o
apenas o produto final da carburacdo, mas também as transformac¢des que o material
de partida sofre até se transformar no carbeto. Um dos primeiros trabalhos que visou
determinar o mecanismo da carburacdo foi realizado por LEE et al. (1987), que
estudaram a obtenc¢éo do Mo,C a partir da carburacdo do MoOs. Nele, foi realizado um
estudo da reacdo de carburacdo a partir de andlises cromatogréaficas dos gases de
exaustdo e de analises de DRX de produtos e intermediarios de reacdo. Além disso,
foi avaliado o efeito da raz8o CH4/H, sobre as caracteristicas texturais do carbeto
obtido.

Para identificar as transformacdes pelas quais o MoO; passa durante a
carburacdo a Mo,C, 0,5 g de MoO; foi carburado com uma mistura 20% (v/v) CH4/H,
até 727 °C a uma taxa de aquecimento de 60 °C'h™. Para fins comparativos, 0 mesmo
procedimento foi realizado empregando H, puro. Foram obtidos perfis semelhantes de
formacédo de H,0O, mostrando que tanto a reducdo quanto a carburacdo ocorrem em
duas etapas, como pode ser visto na Figura 2.9. Além disso, na carburagdo, o
segundo pico de formacgéo de agua foi acompanhado de um pico de consumo de CHa.
Anadlises de DRX mostraram que ocorre inicialmente a reducdo do MoO3; a MoO; e 0
fato de néo ter sido observado consumo de CH,4 nessa etapa indica que a reducéo a
MoO, é realizada apenas pelo H,. Ao final da segunda etapa de reagdo, o tratamento
com H, levou a formacao de Mo metalico enquanto a reacdo em meio carburante
gerou apenas Mo,C. Um fato importante observado com esses dois testes é que area
especifica do produto da sintese em H, (Mo — 3 m*g™) foi significativamente menor
que a produto da sintese em meio carburante (Mo,C — 60 m*g™).

Com base nesse resultado, OYAMA (1992) propds que a sintese por TPC

favorece a formacao de materiais com area especifica mais elevada porque se trata da
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transformacéo direta do 6xido ao carbeto e, com isso, “by-passa” o estado metalico
(mais propenso a sinterizagao por ter uma menor temperatura Tammann).
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O — : : . .

& T L T v T

o | b MoO2

° t

«©

8 MoOs Mo
t t

Formacé&o

de H,O

Temperatura / K

Figura 2.9 — Perfis de temperatura programada de reacdo (TPR) obtidos a partir
da carburacdo com mistura 20% (v/v) CH4/H; (a) e da reducdo com
H, (b) do MoO;. As mesmas condi¢gdes foram usadas em ambos 0s
testes: 0,5 g de MoOs, vazdo total de gas de 68 pmols™, taxa de
aquecimento de 60 K'h™ (LEE et al., 1987).

Resultados obtidos por CHOI et al. (2000), no entanto, indicam que, na
verdade, o estado metalico ndo é completamente “by-passado”. Uma avaliacao similar
a realizada por LEE et al. (1987) foi feita ao carburar acido molibdico com uma mistura
10% (v/v) CH4/H, e também reduzi-lo com H, puro. Assim como no resultado
apresentado na Figura 2.9, os perfis de formacéo de H,O sdo semelhantes em ambos
0s casos e, para a carburagdo, ha consumo de CH, na mesma faixa de temperatura
de formacdo do segundo pico de formacéo de H,O. Por outro lado, LEE et al. (1987)
avaliaram por DRX apenas o precursor (MoOs3), o produto obtido no minimo entre os
picos de formagéo de H,O (MoO) e o produto final (Mo,C), enquanto que CHOI et al.
(2000) avaliaram os produtos em diferentes temperaturas (Figura 2.10). Neste
trabalho, o minimo entre os dois picos de H,O ocorreu em torno de 470 °C, entdo o
difratograma a 460 °C (Mo0O,) seria equivalente ao reportado no trabalho de LEE et al.
(1987) como sendo intermediario de reacdo. Ao avaliar mais temperaturas entre a
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formacdo de MoO, e do Mo,C, o trabalho de CHOI et al. (2000) mostrou que, na

verdade, a formacgéao do carbeto € precedida pela redugdo do MoO, a Mo.
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Figura 2.10 — Estudo da evolucdo dos perfis de DRX na carburacdo do acido
molibdico com uma mistura 10% (v/v) CH4H, em funcdo da
temperatura. Para a obtencdo dos dois difratogramas ao topo
(Mo,C), a reacdo foi mantida por 1 hora na temperatura final
(CHOI et al., 2000).

Um resultado semelhante ao de CHOI et al. (2000) foi obtido por GIRAUDON et
al. (2000) para a carburacao do WOs3, no que diz respeito as fases presentes ao longo
do processo de carburacdo. Através de resultados de DRX, cromatografia gasosa e
XPS, os autores propuseram que o WO; se transforma na sequéncia WOz — WyOsg
— WO, - W — WGC,, tal qual na redugcao em H,. A diferenca entre a reducéo e a
carburacdo estaria no fato de que a formacao da fase metélica ocorreria apenas na
superficie e a esta seria rapidamente carburada.

Considerando que nos trabalhos de CHOI et al. (2000) e
GIRAUDON et al. (2000) a fase metdlica foi identificada, mesmo que nunca
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isoladamente, a proposicdo de OYAMA (1992) estaria incorreta no sentido de afirmar

que a fase metdlica € “by-passada” durante a carburagdo de Oxidos. No entanto,

pode-se dizer que a fase metalica surge e é carburada numa velocidade tal que o

efeito de sinterizacdo devido a Temperatura Tammann mais baixa dos metais é

minimizado ao empregar esse método de sintese.
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Figura 2.11 — Evolucdo da razdo O/W
global (®), como H,O/W (H) e como
CO/W (#) e darazdo C/W (A) ao longo
da carburacdo do WO; com razdes
CH4/H, de 0,5 (a), 0,75 (b) e 1,0 (c)
empregando taxa de 60 °Ch*
(GIRAUDON et al., 2000).

Outro aspecto relevante dos
trabalhos de LEE et al. (1987) e
GIRAUDON et al. (2000) é o do estudo
do efeito da raz&o CH./H,.

GIRAUDON et al. (2000)
observaram que processo geral de
carburacdo do WO3; é complexo e, como
pode ser visto na Figura 2.11, muito
sensivel a razdo CH4H, da mistura
gasosa.

Os resultados obtidos mostraram
gue a formacdo de H,O é visivelmente
afetada pela razdo CH4/H,, uma vez que
comega em temperaturas mais elevadas
a medida que esta aumenta (330, 360 e
530 °C para razdes CH4/H, de 0,8, 0,5 e
0,25, para uma taxa de aqguecimento de
60 °Ch™). Observou-se que a formacéo
de H,O ocorre em, no minimo, duas
etapas, e que o formato dos perfis é
afetado pela mudanca na razdo CH,/Hy:
as duas etapas sdo bem distintas para
razdes iguais a 0,8 e 0,5, mas ndo para
a razao 0,25. Além disso, a producédo de
H.O na segunda etapa € notadamente
afetada pela razao CH4/H,, diminuindo a
medida que a razdo aumenta.
CO, a

produzida aumentou com o aumento da

Para o guantidade

razdao CH4/H, e comecou em diferentes
graus de reducdo do WO; (razdo H,O/W).
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Além disso, analises de DRX e XPS de amostras cujas carburacdes foram
paradas uma no minimo entre os dois picos de formacao de H,O e outra no inicio da
formacdo de CO indicaram que a formacdo de CO pode estar relacionada com a
formacdo de W metdlico na superficie e a ativagdo da molécula de CH,; por
guimissor¢do para depois reagir com os subdxidos de tungsténio. Segundos os
autores, o processo de carburacdo comeca com uma deposicdo monoatbmica de
carbono (4tomos de carbono ou espécies CH, adsorvidas) na superficie de W e a
carburacédo da superficie. As espécies de carbono entdo se difundem para o interior do
sélido para formar inicialmente W,C e, com a continuidade do processo, o WC.
Observou-se que a formacao do WC pela difusao de carbono através do W,C é mais
lenta que na formacdo do W,C e que ainda pode ser incompleta para razées CH4/H,
mais elevadas. Este fato provavelmente esta relacionado a formacdo de carbono
pirolitico na superficie, que bloquearia a superficie e, com isso, impede a continuidade
do processo de carburagéo.

LEE et al. (1987) estudaram como a razdo CH./H; influencia o valor de area
especifica do carbeto obtido e na deposicdo de carbono sobre a superficie. Foi
observado que a area especifica aumenta a medida que a razdo CH4/H, aumenta
(60 m*g™ para 20 % de CH, e 100 m*g™ para 100 % de CH,), no entanto, esse
aumento de area também foi acompanhado de um aumento na deposicdo de carbono
pirolitico.

Para a limpeza da superficie, foram estudados dois tipos de tratamento com H,:
um com programac¢do de temperatura e outro isotérmico a 602 °C. Em ambos, foram
acompanhadas por cromatografia gasosa a formagcédo de CH, e as variacdes da area
especifica e quimissor¢do de CO. Como pode ser visto na Figura 2.12., foi observado,
em ambos 0s casos, que tanto a quimissor¢cdo de CO quanto a area especifica
aumentaram com o passar do tempo (tratamento isotérmico) ou do aumento da
temperatura (tratamento por TPR), indicando que o carbono pirolitico bloqueia parte da
superficie do carbeto e de seus sitios ativos. Ha, no entanto, apds o ponto maximo de
formacéo de CH,4, um decréscimo tanto da area especifica quanto da quimissorcéo de
CO, principalmente no tratamento por TPR. Resultados de DRX da amostra tratada
por TPR indicam que houve perda de carbono carbidico a partir de 927 °C, ja que foi
identificada formacdo de Mo metalico, 0 que pode ser a causa da sinterizacao
observada. No caso do tratamento isotérmico, mesmo com a presen¢a apenas de
Mo,C apés o tratamento, a exposicdo continua do carbeto a temperatura elevada de
tratamento também propiciou a sinterizacdo, mesmo que menos severa do que a

observada no tratamento por TPR.
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Figura 2.12 — Tratamentos com H, puro no Mo,C com depédsitos de carbono
superficial e seu efeito na area especifica e quimissorcéo de CO:
TRP a uma taxa de 60 °Ch™ & esquerda e isotérmico a 602 °C &
direita (LEE et al., 1987).

Como pode ser visto na Figura 2.12, o tratamento pés-sintese com H, também
é uma etapa de estudo importante na sintese de carbetos por carburagdo. O mais
importante neste procedimento é determinar condicbes em que a limpeza seja efetiva
0 bastante para retirar o carbono pirolitico sem que haja um ataque ao carbono
carbidico (aquele diretamente ligado ao metal), o que inevitavelmente leva a formagéao
do metal puro.

IGLESIA et al. (1992) obtiveram em seu trabalho um comportamento
semelhante ao observado na Figura 2.12 durante a limpeza da superficie do WC. O
catalisador foi preparado a partir da carburacdo direta do WO3; com uma mistura
80% CHy/H, a 827 °C por 8 horas, sendo observado que o material obtido tinha uma
area especifica extremamente baixa e ndo quimissorvida CO. Como a formacado de
carbono é termodinamicamente favorecida nas condi¢cdes de sintese empregadas,
este resultado sugere uma extensiva formacao de carbono pirolitico sobre a superficie.
Para retirar o carbono pirolitico, 0 WC obtido foi submetido a um tratamento isotérmico
a 700 °C com H,, empregando diferentes tempos de tratamento. Os resultados obtidos
sdo apresentados na Tabela 2.8. Como pode ser visto, houve um aumento da area
especifica e da quimissorcdo de CO com o aumento do tempo de tratamento e a
formacdo de CH,, indicando que ocorreu remocdo de carbono pirolitico com o
tratamento. No entanto, ao empregar um tempo de tratamento maior do que 1 hora,
tanto o valor de area como o de quimissor¢do de CO diminuiram, sugerindo que apds

esse tempo de tratamento comecou a ocorrer uma destruicao da estrutura do carbeto.
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Tabela 2.8 — Efeito do tratamento isotérmico (700 °C) em H, nas
propriedades do WC sintetizado por IGLESIA et al. (1992).

TEMPO DE AREA QUMISSORQAO CARBONO
TRATAMENTO ESPECIFICA DE CO REMOVIDO
(h) (m*g™) (umolg™) (monocamadas)?
0 8 0 0
0,33 11 29 0,9
0,58 21 100 2,9
0,75 35 201 3,9
1,00 36 234 6,1
2,08 29 184 7,6

a

. quantidade de -carbono removida como CH, assumindo que uma
monocamada equivale a 1,0x10" atomos de C / m? e uma area especifica de
36 m*g™.

Ao carburar NbOs com uma mistura 20% (v/v) CH4/H, a 900 °C por 3 horas,
TEIXEIRA DA SILVA (1994) observou que o carbeto obtido apresentou um teor de
carbono muito acima do estequiométrico, sugerindo uma severa deposi¢éo de carbono
pirolitico sobre a superficie. Por essa razdo, o autor estudou o efeito de tratamentos
redutivos (50% (v/v) H,/He) e oxidativos (10% (v/v) O,/He) na remocé&o de carbono da
superficie de NbC. O emprego do tratamento redutivo s6 iniciou a remog¢éo de carbono
numa faixa de temperatura muito elevada (900-1100 °C), e por isso a remoc¢do de
carbono foi acompanhada de uma diminuicdo dos valores de &rea especifica e
quimissorcdo de CO. O tratamento oxidativo, por outro lado, foi capaz de remover o
carbono em temperaturas mais baixas (400 °C), mas apresentou o inconveniente de
oxidar parcialmente a superficie do NbC, conforme observado em andlises de XPS do
material obtido. Para remover o carbono pirolitico sem perda das propriedades do
NbC, foi necessario empregar um tratamento sequencial que consiste na oxidacao
com uma mistura 0,5% (v/v) O,/He seguido de redu¢do em H, puro.

Como pbde ser visto ao longo desta secdo, a técnica de temperatura
programada de carburacdo possibilita a obtengéo carbetos com elevados valores de
area especifica, desde que haja o controle adequado dos diversos parametros de
sintese. No entanto, esta técnica apresenta o inconveniente de levar a formagéo de
depositos de carbono pirolitico sobre a superficie do material obtido. Por essa razao,
ha um interesse em estudar técnicas alternativas que permitam obter carbetos com

area especifica elevada sem, no entanto, levar a formacao de carbono na superficie.
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2.2.3. Caso de Estudo: Rota da Guanidina

Dentre os trabalhos apresentados na literatura propondo rotas alternativas de
sintese de carbetos de metais de transicdo com elevada &rea especifica, 0 método
apresentado por Fawzy G. Sherif chama a ateng&o por propor a sintese de materiais
com elevada area especifica e sem depositos de carbono na superficie. Este método,
chamado de “rota da guanidina”, consiste basicamente em sintetizar, a partir de uma
reacdo entre um sal de guanidina e um sal do metal desejado, um precursor que,

guando decomposto de forma adequada, leva a formagédo do carbeto.

SHERIF e VREUGDENHIL (1996) estudaram o emprego da rota da guanidina
na sintese de W,C massico e suportado e a aplicacdo destes catalisadores nas
reacOes de HDS do tiofeno, isomerizagédo e reforma do n-heptano e hidrogenagéo da
acetonitrinila.

Para a sintese do precursor do W,C massico, hexacloreto de tungsténio e
cloreto de guanidina foram fisicamente misturados e a mistura obtida foi aquecida a
200 °C por 2 horas em atmosfera inerte. No caso do catalisador W,C/SiC/Al,O3, 0
precursor foi preparado pela mistura do suporte com material composto de uma
mistura a 100 °C do cloreto de guanidina e hexacloreto de tungsténio. Para o
precursor do catalisador W,C / zedlita Y, a zedlita foi impregnada com uma solucdo
feita a partir da dissolucdo do cloreto de guanidina em etanol absoluto e posterior
adicdo lenta do hexacloreto de tungsténio, mantendo a mistura sob agitacdo e
resfriamento até a dissolucdo de todo o sal. A zedlita impregnada foi entdo seca a
120 °C em atmosfera inerte. Em todos o0s casos, as massas de cada reagente foram
empregadas de modo a obter uma razdo de 3 4&tomos de C (cloreto de guanidina) para
cada atomo de W (hexacloreto de tungsténio). Segundo os autores, o controle dessa
razdo durante a sintese é necessaria porque, para razdes C:W inferiores a 3:1 sdo
obtidas outras fases cristalinas (W, WC e WC,,) juntamente com a fase W,C.

Os catalisadores foram obtidos a partir da decomposicdo térmica dos
precursores em nitrogénio a 750 °C por 2 horas, aplicando uma taxa de aguecimento
de 70 °Ch™. Em todos os casos, as amostras foram caraterizadas por DRX e
fisissorcdo de N,. Os difratogramas obtidos apresentaram os picos de difragdo
caracteristicos da estrutura W,C e os valores de area especifica obtidos sé&o
apresentadas na Tabela 2.9. Como pode ser visto, mesmo o carbeto massico
apresentou um valor de area especifica elevada, mostrando que esse método de

sintese propicia a obtencdo de materiais adequados para aplicacdo em catalise.
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Tabela 2.9 — Areas especificas dos catalisadores
preparados por SHERIF e VREUGDENHIL

(1996) empregando arota da guanidina.

AREA ESPECIFICA (m*g™)
CATALISADOR

Catalisador Suporte
W,C 122 -
W,C/SiC/Al,O3 142 147
W,C/zedlitaY 4542 550%

& areas de superficie de Langmuir.

O catalisador massico foi ainda analisado por quimissorcao de CO e o teor de
carbono foi quantificado. O W,C quimissorveu 100 umolg™® e apresentou teor de
carbono entre 2,8-3,0 % m/m, valor ligeiramente abaixo do teor teérico (3,16 % m/m).

Todos os testes cataliticos foram realizados em um micro-reator de ago inox
utilizando uma vazdo de H, de 7 umols® a 350 °C e pressdo atmosférica. Os
catalisadores se mostraram ativos em todas as reacgfes avaliadas, mas um fato que
chama atencdo é que os catalisadores foram todos submetidos a um procedimento de
ativacdo de H, por 16 horas a 500 °C antes dos testes. Este fato é particularmente
estranho porque, além do catalisador ter apresentado capacidade de quimissorver CO,
0s autores relatam que os carbetos obtidos se mostraram piroféricos ao serem
expostos em ar a temperatura ambiente (formacédo de W,CO, identificada por DRX),
ou seja, a ndo ser que as medidas de quimissor¢cdo de CO e da exposi¢cao ao ar sé
terem sido feitos apos a ativagdo em H,, esses materiais ja teriam uma superficie ativa
e nao precisariam, portanto, de um procedimento de ativagao.

Como nado foi apresentado nenhum resultado de analise da superficie do
catalisador obtido, como, por exemplo, XPS para determinar a composi¢cdo da
superficie e espécies presentes, o Unico resultado do trabalho que pode ser apontado
como indicio de que esses carbetos nao apresentam depdsitos de carbono é o fato de
a analise elementar mostrar que o teor de carbono € ligeiramente inferior ao
estequiométrico (a quimissorcao de CO s6 indica que a superficie ndo esta totalmente
recoberta). Se por um lado os dados de quimissorcdo de CO e andlise elementar
aparecem como indicativos de que essa metodologia de sintese realmente permite a
obtencao de materiais sem formacao de carbono pirolitico, por outro a necessidade de

um procedimento de ativacdo da superficie, ainda mais considerando o longo tempo e
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a temperatura de tratamento relativamente elevada, abrem margem para o
guestionamento de até que ponto a superficie esta realmente “limpa”.

Além desta duvida, a sintese desses materiais apresenta um ponto negativo.
Como tanto a fonte de carbono quanto a de tungsténio sdo cloradas, essa rota
apresenta o inconveniente de formar HCI durante a decomposi¢cdo do precursor.

Segundo os autores, a formacéo do carbeto ocorre de acordo com a equacéo geral:
2WClg + 6 (NH,),CNHHCI — W,C + HCI + NH4Cl +(C3Ny)y

Além deste trabalho, ha na literatura uma patente sobre a sintese de um “novo
precursor” para preparacdo de carbetos de metais de transicdo a partir da rota da
guanidina (SHERIF, 1995). Em um aspecto mais geral, este precursor €é relatado como
sendo um material solivel em agua composto de: (i) um cation contendo atomos de
nitrogénio ligado a hidrogénio com alta proporgdo N:C e (i) um anion contendo
atomos de oxigénio ligado a metal, de modo a que o produto resultante da sua
decomposicdo seja o carbeto metalico e 0s subprodutos compreendam amdnia e
diéxido de carbono. Além disso, por ser esse precursor um material solivel em agua,
ele pode ser usado na sintese de catalisadores suportados por técnicas simples como,
por exemplo, impregnacéo seca.

Na patente, o carbonato de guanidina é apresentado como um material que
apresenta apenas 20 % de carbono e atende os requisitos necessarios ao material
que deve ser usado como fonte de carbono. Aqui, uma diferenca significativa em
relacdo a sintese apresentada por SHERIF e VREUGDENHIL (1996) é que, como nem
a fonte de metal nem a fonte de carbono sdo compostos clorados, ndo ha formacéo de
HCI durante a decomposi¢do do precursor.

Na patente, foi estudada como exemplo a sintese do precursor do W,C
empregando o metatungstato de amdénio como fonte de metal e o carbonato de
guanidina como fonte de carbono. Foi proposto que sintese do precursor ocorre de

acordo com a reacdo (ndo balanceada):

(NHg)osH1sWO, + 1,5(CN3Hs),H,CO3; — (CN3Hs);WO040,5CO; + NH; + CO, + H,0
metatungstato carbonato de tungstato de
de amo6nio guanidina guanidina
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A escolha do metatungstato de aménio como fonte de tungsténio é um fato a
ser discutido. O paratungstato de amdnio € um reagente de composi¢do quimica muito
préxima a do metatungstato e que custa muito menos (aproximadamente 1/3 do valor),
entdo nao fica claro porque usar um reagente muito mais caro se a exigéncia para um
material ser usado como fonte de metal nessa rota de sintese €& apenas conter
ligacdes oxigénio-metal.

A sintese do precursor foi realizada a partir da mistura fisica dos dois
reagentes, empregando a razdo de 3 atomos de carbono para 1 atomo de tungsténio,
seguida do aquecimento dessa mistura numa temperatura entre 100-200 °C por
5 horas, resultando na formacgéo do tungstato de guanidina (precursor do carbeto de
tungsténio). E relatado que o difratograma do precursor é diferente dos difratogramas
dos reagentes empregados, fato que, juntamente com os resultados apresentados na
Tabela 2.10, é usado para mostrar que o material obtido se trata de um novo

composto, e ndo apenas de uma mistura fisica dos reagentes.

Tabela 2.10 — Propriedades dos reagentes e do precursor preparado pela rota da

guanidina empregando uma razdo C:W igual a 3:1 (SHERIF, 1995).

METATUNGSTATO CARBONATO DE

PRECURSOR R
DE AMONIO GUANIDINA
Temperatura de fuséo /
) 226-228 > 300 > 300
decomposicéo (°C)
Andlise Elementar
W (%) 41,3 72,6 -
C (%) 9,7 - 20,0
H (%) 3,9 1,2 6,7
N (%) 26,9 2,7 46,6
Solubilidade em H,0O soluvel solavel solavel
pH em solucéo (ag.) 9 2 12

Para a sintese do W,C, é proposto que a decomposi¢cao do precursor ocorre

segundo a equacao geral (n&o balanceada):

(CN3H5)3WO4'O,5CO3 — W,oC + NH; + CO,
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Como exemplo, o precursor obtido foi decomposto em N, a 750 °C por 2 horas.
O material obtido foi caracterizado por DRX e os angulos de difracdo observados sao

apresentados na Tabela 2.11.

Tabela 2.11 —Angulos de difracio do produto da
decomposicado térmica a 750 °C do precursor
preparado pela rota da guanidina com razao
C:W igual a 3:1 (SHERIF, 1995).

ANGULO DE DIFRACAO (26) INTENSIDADE RELATIVA

34,550 22,92
38,000 23,64
39,600 100,00
40,400 45,08
52,350 13,98
58,350 8,79

61,950 15,84

Apesar de o autor reportar que o produto obtido é predominantemente W,C e
que a razdo 3:1 é a ideal para sintese do W,C, os picos de difragcdo presentes em
40,40° (45,08 %) e 58,35° (8,79 %) sao caracteristicos de W metalico, o que indica
que o produto obtido trata-se de uma mistura W,C + W ao invés de W,C puro.

Na sintese com precursores clorados realizada por SHERIF e VREUGDENHIL
(1996), foi empregada a mesma razdo C:W e as mesmas condi¢cdes de sintese, e
apenas a fase W,C foi identificada por DRX. Essa diferenca mostra que a mudanca
das fontes de metal e carbono alteraram as caracteristicas do produto obtido ao final
da decomposicdo. Assim sendo, o valor da area especifica do carbeto preparado a
partir do carbonato de guanidina e metatungstato de amonio pode ser diferente da
apresentada na Tabela 2.9 para o carbeto massico. Como o valor da area especifica
do catalisador preparado na patente nao foi determinada, ndo ha evidéncia neste
trabalho de que seja realmente elevada.

O material foi analisado por termogravimetria em presenca de ar, apresentando
um aumento de massa de 22 % ao aumentar a temperatura de 25 °C até 800 °C. O
ganho de massa observado corresponde ao calculado para a transformagéo
W,C — WO;. Este resultado, no entanto, ndo pode ser usado como indicio de que nédo

houve formacdo de excesso de carbono (carbono pirolitico) porque, como pode ser
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observado pelos resultados de DRX, o material obtido se trata na verdade de uma
mistura W,C+W.

O desempenho do catalisador foi avaliado na reagdo de isomerizagdo do
n-heptano. Depois de 3 horas de reac¢do a 350 °C, atingiu-se o estado estacionario e
observou-se uma conversdo de 20 % com 91 % de seletividade em isbmeros. Mais
uma vez, o catalisador foi previamente ativado em fluxo de H, (4 horas a 500 °C), e
néo € explicado o porqué deste procedimento.

E relatado neste trabalho que devem ser empregadas razdes C:W iguais ou
superiores a 3:1, sendo esta a razéo ideal a ser utilizada. E dito que, com razées mais
baixas, fases diferentes da W,C sdo formadas e, para exemplificar isso, um precursor
é preparado com razao 2:1 e decomposto nas mesmas condicdes. O material obtido,
segundo o autor, apresenta grande quantidade de material amorfo e 0s picos
identificados por DRX séo caracteristicos do WN ou WC. Além disso, resultados de
analise termogravimétrica entre 150-900 °C em ar apresentaram um ganho de massa
de apenas 10 %, o que foi considerado como indicio da presenca de uma quantidade
significativa de WO3 no produto da decomposicao térmica.

Apesar de este resultado justificar a afirmacdo de que razdes inferiores a 3:1
ndo devem ser empregadas, o fato de ndo terem sido apresentados resultados de
sinteses empregando razdes superiores deixa a lacuna de porque a razdo 3:1 é
preferivel em relagcao a razdes superiores. Além disso, o fato do precursor preparado
com essa razéo ter gerado uma mistura de W,C com W metélico € um indicio de que a
guantidade de carbono nesse caso pode ter sido insuficiente para formar a fase W,C
isoladamente.

Como pbde ser visto, alguns dos resultados apresentados nesta secdo
colocam a rota da guanidina como um método de sintese promissor para a sintese de
carbetos de metais de transicdo com elevados valores de area especifica. No entanto,
existem lacunas no que diz respeito a afirmacao de que esse método produz materiais
livres de carbono polimérico na superficie, que € uma das grandes diferencas desse
método em relacdo a outros tradicionalmente empregados. Além disso, nado foi
mostrado em nenhum dos dois trabalhos apresentados como as variaveis de sintese
(razbes C:W superiores a 3:1, temperatura de decomposicdo, tempo de
decomposicéo, taxa de aquecimento e velocidade espacial) afetam as caracteristicas

guimicas e texturais dos materiais obtidos.
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2.3. Carbeto de Tungsténio (W,C)

No sistema W-C, trés fases referentes a carbetos sdo observadas. A fase WC
possui estrutura hexagonal simples (hex) e apresenta uma composicédo que se desvia
muito pouco da estequiométrica, em contraste aos carbetos com estrutura clbica que
existem numa ampla faixa de composicao (MC,, onde 1<x<0,5). O W,C tem uma
estrutura hexagonal compacta (hcp) de subcamadas de metal com atomos de carbono
preenchendo parcialmente os intersticios octaédricos. A terceira fase, WC,,, € estavel
numa faixa de temperatura muito pequena a altas temperaturas e apresenta uma
estrutura cubica de face centrada (fcc), onde x = 0,4 e as subcamadas intersticiais séo
parcialmente preenchidas por carbono (FERNANDES e SENOS, 2011). O diagrama

de fases do sistema W-C é apresentado na Figura 2.13.

y=CW
0.4 06 08 1.0 1.5
L L+C 7
Y+L
/ y+C
¥WC,_, /3028 K T
3058 +10 '\ / | | 3058 +5
i r |
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y | 2789K
[ B-W,C + 8-WC .
2657 K
25 ~2370K B'-W,C B'-W,C + 8-WC ]
2000+ N
B"-W,C (0-W,C) B-W,C+8WC | 8WC+C
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1500F .
W +38-WC
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at % C

Figura 2.13 — Diagrama de fases do sistema W-C (KURLOV e GUSEV, 2006).
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O W,C é originado da reagdo eutética entre W elementar e WC a 1250 °C,
funde a aproximadamente 2758 °C e forma fus@es eutéticas com solugcdo de W sélido
a 2215 °C e com WC,, a aproximadamente 2715 °C. Este cristaliza em trés tipos de
estruturas: PbO,, Fe,N e Cdl,, denotadas respectivamente como (3, B' e B" na
Figura 2.13 (FERNANDES e SENOS, 2011).

Nos métodos de sintese de catalisadores, o W,C muitas vezes aparece como
intermediario na sintese do WC, a exemplo do que foi observado nos trabalhos de
GIRAUDON et al. (2000) e CAHEN et al. (2008). No primeiro, a carburacdo do WO;
em mistura CH4/H, levou a uma série de transformacgdes onde o 6xido foi reduzido até
0 estado metélico e a difuséo do carbono dentro do sélido formou incialmente a fase
W,C e, com a continuidade do processo, a fase WC. Ja no segundo, onde a fonte de
W foi inserida numa matriz de carbono, a formacdo do W,C foi observada a 700 °C
com uma pequena quantidade da fase WC e o aumento da temperatura até 900 °C
levou ao desaparecimento da mesma.

Nos ultimos anos, as propriedades do W,C e materiais correlacionados tém
chamado a atencdo dos pesquisadores, a exemplo da dureza e resisténcia abrasiva
das ligas W,C-(Co,Ni), do efeito positivo de aditivos de W,C nas propriedades de
compositos e revestimentos de WC/M e do comportamento catalitico do W,C (SUETIN
et al., 2008).

Em catalise, o emprego do W,C tem sido estudado em diferentes reacdes, tais
como hidrogenacdo de CO (KOJIMA et al., 1985), decomposi¢cdo de metanol (ORITA
et al., 1986), isomerizacédo de alcanos (RIBEIRO et al., 1991 a, 1991 b; IGLESIA et al.,
1991), hidrogendlise de hexanos (HEMMING et al., 1997), hidrodesalongecao (OXLEY
et al., 2004), hidrodesnitrogenacdo (SZYMANSKA-KOLASA et al., 2007 a) e
hidrodessulfurizacdo (SZYMANSKA-KOLASA et al., 2007 b). Outra aplicacéo na qual
este material apresentou resultados satisfatorios foi como catalisador de
micropropulsor de satélites (RODRIGUES et al., 1997). Em estudos mais recentes, 0
W,C tem sido avaliado para aplicacdes eletrocatélise, sendo encontrado na literatura
tanto trabalhos de caracterizagdo deste como eletrocatalisador (ZELLNERA e CHEN,
2005; NAGAI et al., 2007) quanto da sua aplicacdo em reacdes como eletro-oxidagéo
do metanol (GANESAN e LEE, 2005; JOO et al.,, 2008), evolugcdo catddica do
hidrogénio a partir da agua (HAM et al., 2008) e reducdo do oxigénio (WANG et al.,
2009).
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2.4. Aplicacao de Carbetos em Reacgdes de HDS

Como foi mostrado na sec¢do 2.1, carbetos de metais de transicdo apresentam
carateristicas que tornam atrativa a sua aplicacdo em catalise. Desde que LEVY e
BOUDART (1973) identificaram o comportamento de metal nobre apresentado pelo
WC, houve um aumento no numero de trabalhos envolvendo a aplicagdo desses
materiais como catalisadores em diversas reacdes quimicas. Inicialmente, essa
atratividade era limitada pela baixa area especifica alcangcada com os métodos de
sintese até entdo empregados, no entanto, a partir do desenvolvimento dos métodos
apresentados nas secfes 2.2.1.2. e 2.2.2, essa barreira foi vencida. Na Tabela 2.12

sdo apresentados alguns exemplos de aplicacédo de carbetos em diferentes reacoes.

Tabela 2.12 — Aplicacéo de carbetos como catalisadores em diferentes reacdes.

REFERENCIA CATALISADOR REA(;AO
KOJIMA et al. (1985) WC, W,C Hidrogenacéo de CO
TiC, TaC, MoC, .
ORITA et al. (1986) Decomposi¢do de metanol
WC, W,C
IGLESIA et al. (1991) WC, W,C Isomerizacéo de alcanos
TEIXEIRA DA SILVA ]
NbC Hidrotratamento
(1994)
HYEON et al. (1996) Mo,C Desidrogenacéao de ciclohexano
HEMMING et al. (1997) WC, W,C Hidrogendlise de hexanos
SANTOS et al. (2002) wC Decomposicao de hidrazina
OXLEY et al. (2004) Mo,C, W,C Hidrodesalogenacgéo
SZYMANSKA-KOLASA . _
Mo,C, W,C Hidrodesnitrogenacao de carbazol
et al., (2007 a)
SZYMANSKA-KOLASA Hidrodessulfurizagéo de
Mo,C, W,C ] ]
et al., (2007 b) dibenzotiofeno
PANSARE et al. (2007) wWC Decomposicao de amonia
Mo,C/ZSM-5, Converséo de n-heptano a GLP e
TOSSI et al. (2009) »
W,C/ZSM-5 aromaticos
SOUSA et al. (2009) Mo,C suportado  Hidrotratamento de 6leo de girassol
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Dentre as varias reacfes listadas na Tabela 2.12, a hidrodessulfurizagcdo (HDS)
€ aquela na qual o petroleo e suas fracGes reagem cataliticamente com o hidrogénio
para remocédo de heteroatmos de enxofre, o qual é particularmente conhecido por ser
um veneno para uma grande gama de catalisadores. O efeito negativo do enxofre
sobre catalisadores fica evidente em trabalhos como os de DHANDAPANI et al. (1998)
e DA COSTA et al. (2003), nos quais carbetos tém seu desempenho comparado ao de
metais nobres na presenca de enxofre.

DHANDAPANI et al. (1998) estudaram o desempenho do f-Mo,C e Pt/Al,O3; na
reacdo de hidrogenacéo do cumeno e avaliaram como a adicdo de enxofre e oxigénio
afetavam o desempenho dos catalisadores. Para isso, dibenzotiofeno (fonte de
enxofre), e benzofurano (fonte de oxigénio) foram adicionados em diferentes
concentracdes a uma carga de 5 % de cumeno em tetradecano. Essa carga foi
alimentada a uma vazdo de 5 mL'h™ ao reator, que estava pressurizado a 51 bar e era
alimentado com uma vazéo de H, de 150 mL'min™ (CNTP). A quantidade empregada
de cada catalisador foi selecionada de modo a corresponder a uma quimissorcdo de
70 pmol de CO para o Mo,C e 35 pmol de CO para o Pt/Al,O3. O efeito da adicdo de

enxofre sobre a atividade de cada um dos catalisadores é apresentado na Figura 2.14.
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Figura 2.14 — Efeito da adicdo de enxofre (dibenzotiofeno) em diferentes
concentracdes na conversdo de hidrogenacdo de cumeno sobre
Pt/Al,O3 (A) e M0,C (B) no trabalho de DHANDAPANI et al., 1998.

Como pode ser visto, na auséncia de enxofre a conversao dos catalisadores é
semelhante, mas isso muda completamente quando este € adicionado. Enquanto o
Mo,C mantém elevados niveis de conversdo mesmo na presenca de 30-60 % ppm de
S, o Pt/Al,O; desativa completamente ja com 30 ppm de S. Andlises de DRX
mostraram que a estrutura massica do Mo,C ndo foi alterada apods a reacdo, no

entanto andlises de XPS indicaram que houve formacdo de um carbosulfeto na
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superficie. Resultados adicionais indicaram que o MoS; nao é ativo para a reacao de
hidrogenacao do cumeno, mas que o Mo,C é ativo para ambas as reacdes. Estes
resultados mostraram que, na presenca de S, ocorre simultaneamente hidrogenacéo e
hidrodesssulfurizacdo sobre o Mo,C, sem a perda de atividade acentuada observada
para o catalisador Pt/Al,Os3.

100 DA COSTA et al. (2003)
905 . estudaram a reacdo de HDS do
803 "-....tc=°-17s-PVS|oz 4,6-dimetildibenzotiofeno  (4,6-DMDBT)
1 ' sobre  Mo0,C/ALO;, Mo0S,/ALO; e
= 70% " 1% Pt/SiO,. A reacao foi realizada a
E‘ 60 | .. 340 °C e 40 bar, sendo utilizada como
:?, 502 carga uma mistura de 4,6-DMDBT em
§ 40 1c=0.25 s, Mo,C/A,04 decalina. As pressoes parciais
é 20 "'"'" - : empregadas nos testes cataliticos foram:
po |ooee =t { 001 bar de 4,6-DMDBT, 8,88 bar
| 100235, MoS/AL,Os decalina e 31,11 bar de H, (relagéo

104 Qt2/Qearga igual a 500).
0 N Ao comparar o desempenho dos

0 5 10 15 20

. 3 catalisadores, foi observado que nao
Tempo de reagdo / h

. 5 apenas 0s mecanismos de reacao sao
Figura 2.15 — Converséo de 4,6-DMDBT P ¢

~ ~ diferentes para cada catalisador, mas
em funcé@o do tempo de reagdo sobre
Pt/SiO,, M0,C/Al,O3 e MoS,/Al,O; (DA

COSTA et al., 2003).

principalmente que a conversdao do
4,6-DMDBT em funcdo do tempo de
reacdo é diferente. Como pode ser visto
na Figura 2.15, o catalisador a base de Pt tem uma conversao inicial muito superior a
do carbeto e do sulfeto, mas apresenta uma queda da conversdo bastante acentuada
em funcao do tempo de reacdo, mostrando o efeito do S como veneno. Ja o Mo,C, por
outro lado, mesmo apresentando uma conversao inicial bem inferior a apresentada
pelo Pt/SiO,, manteve-se sem alteragcdo mesmo apoés 20 horas de reacdo, mostrando
a resisténcia desses catalisadores para a reagdo de HDS.

A escolha de uma molécula altamente refrataria como o 4,6-DMDBT no
trabalho de DA COSTA et al. (2003) ndo foi aleatéria. Segundo trabalhos
apresentados na literatura, os catalisadores convencionais empregados em reacgdes
de HDS (NiMoS/Al, 03 ou CoMoS/Al,O3) sdo menos eficientes para sistemas com
baixos teores de S para compostos refratarios. Por essa razédo, ha um interesse de se

desenvolver novos catalisadores que apresentem um melhor desempenho que os

37



catalisadores comerciais nessas condicdes, e os carbetos de metais de transicao
surgem como uma alternativa promissora.

Um trabalho que retrata bem este efeito foi realizado por DA COSTA et al.
(2005). Além de realizar testes com 4,6-DMDBT, foi analisado também o desempenho
catalitico em cargas de alimentacdo real contento baixos teores de S (HDS) e N
(HDN), empregando para isso Mo,C/Al,O3; promovido com Ni e P e comparando o
desempenho desses com catalisadores comerciais NiMoS/Al,O3. Dentre os resultados
obtidos neste trabalho, os mais interessantes foram os obtidos com as cargas reais de
alimentacéo, pois, segundos 0s autores, para os teores estudados (0-50 ppm), apenas

0s compostos mais refratarios permanecem.
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Figura 2.16 — Teores de S e N na alimentacdo e nos gasoéleos hidrogenados
depois de 20 h de corrida a 340 °C para os gas6leos contendo:
47 ppm de S (A) e 0,05 wt. ppm S (B) (DA COSTA et al., 2005).

Como pode ser visto na Figura 2.16, para a carga contendo 47 ppm de S, todos
0s carbetos avaliados apresentaram um melhor desempenho na remocado de tanto de
S como de N do que o catalisador comercial (NiMoS/Al), e apesar dessa diferenca ser
menos acentuada com a diminuicdo da concentracdo de enxofre, foi possivel observar
gque os catalisadores promovidos com 0,4 % de P e com Ni apresentaram melhores
desempenhos que o catalisador comercial.

RAMANATHAN e OYAMA (1995), estudaram o emprego de diferentes carbetos
e nitretos preparados por carburacdo e nitretacdo de seus respectivos Oxidos nas
reacdes de hidrodessulfurizacdo (HDS) do dibenzotiofeno, hidrodesnitrogenacéo
(HDN) da quinolina e hidrodesoxigenac¢do (HDO) do benzofurano. Para os testes,

foram empregadas vazdes de liquido de 5 mLh™, vazdes de gas de 150 mL'min™,
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velocidade espacial volumétrica de 5 h™ a 340 °C e 31 bar. A carga utilizada consistia
numa mistura 3000 ppm de S, 2000 ppm de N, 500 ppm de O e 20 % de aromaticos
(tetraleina) em tetradecano. O resultado da caracterizacdo dos catalisadores €

apresentado na Tabela 2.13.

Tabela 2.13 —Area especifica e quimissorcdo de CO dos
catalisadores avaliados por RAMANATHAN e
OYAMA (1995).

CATALISADOR Sy Quimissorcéo de CO
(m*g™) (Hmolg™)

NiMo/Al,O3 160 7182
Mo,C 42 99
wC 32 30

Mo;N 80 205
NbC 42 28

VC 20 100
VN 60 62
TiN 28 68

& atomos de O da quimissorcdo de O,.

Neste trabalho foi observado que o Mo,C tem um desempenho para HDN no
estado estacionario superior a do catalisador comercial e que o WC apresentou um
valor muito préximo ao do primeiro, enquanto o VC apresentou um desempenho para
HDO muito proximo ao do catalisador comercial. Para o desempenho em HDS, o
catalisador comercial apresentou o melhor resultado, seguido do Mo,C e do WC, como
pode ser visto na Figura 2.17.

Nota-se nas reagfes de HDS e HDN que o catalisador que apresentou melhor
desempenho depois do Mo,C foi o WC e que, além disso, a fase W,C néo foi avaliada
neste trabalho. Neste sentido, trabalhos mais recentes da literatura indicam que a fase
W,C pode ter um desempenho melhor que a fase WC para reacbes de HDS, a
exemplo dos trabalhos de LIANG et al. (2003) e SZYMANSKA-KOLASA et al.
(2007 b).
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Figura 2.17 — Desempenho para a reagdo de HDS do dibenzotiofeno a 340 °C e
31 bar em estado estacionario de diferentes carbetos, nitretos e de
um catalisador comercial tipo NiMo/Al,0; (RAMANATHAN e
OYAMA, 1995).

Como relatado na secdo 2.2.1.2., no trabalho de LIANG et al. (2003) foi
estudada a sintese de carbetos de tungsténio, particularmente a fase W,C, a partir da
impregnacdo de HSAC com paratungstato de amonio e posterior tratamento com H,
para a obtencédo de carbetos com elevada area especifica. Além do estudo da sintese
desse material, 0 mesmo foi avaliado como adsorvente de tiofeno, a fim de aplica-lo
como adsorvente de enxofre em 6leo combustivel. Para isso, foram preparadas
amostras de HSAC, W/HSAC, W,C/HSAC e WC/HSAC e cada uma delas foi avaliada
em um reator de leito fixo. Anteriormente ao teste de adsorcdo, as amostras de
carbeto foram novamente tratadas em H, por 2 h para remocdo de contaminantes.
Uma solucéo de heptano contendo tiofeno (740 ng de S / mL) foi passada pelo reator a
temperatura e pressdo ambiente com uma vazdo de 3 mLh™, sendo utilizada uma
massa de adsorvente de 0,1840 g. O teor de enxofre no efluente foi analisado a cada

30 minutos. O resultado do teste de adsorcéo é apresentado na Figura 2.18.
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Figura 2.18 — Teste de adsorcdo de enxofre em HSAC, W/HSAC, W,C/HSAC e
WC/HSAC (LIANG et al., 2003).

Foi observado que a capacidade de adsorcao de tiofeno varia de acordo com o
material empregado. Como o HSAC satura rapidamente, fica claro que a capacidade
de adsorcéo de tiofeno desse material é baixa, podendo-se atribuir a capacidade de
adsorcao dos demais materiais as estruturas cristalinas formadas e ndo ao HSAC. A
capacidade de adsorcdo aumentou na ordem HSCA << WC/HSAC < W/HSAC <
W,C/HSAC, o que mostra que a fase W,C é a que melhor adsorve tiofeno. Além disso,
foi observado que o tratamento do adsorvente com H, a 800 °C por 2 horas regenera
totalmente o material apds a saturagao.

No trabalho de SZYMANSKA-KOLASA et al. (2007 b), Mo,C e W,C preparados
a partir da carburacdo direta dos respectivos Oxidos com uma mistura
10% (v/v) CH4/H, foram avaliados cataliticamente na rea¢do de HDS do dibenzotiofeno
(DBT). Os carbetos obtidos apresentaram valores de area especifica de
respectivamente 33 m*g™* e 13 m*g™ e capacidades de quimissorgdo de 142 ymolg™
e 70 ymolg™.

Para a realizagéo dos testes cataliticos, foram empregados 0,6 g de catalisador
misturados uma quantidade de carburundum (SiC) mantendo uma razdo de 1 de
catalisador para 5 de SiC, uma carga que consiste em 1,5 % (m/m) de DBT diluido em

decalina e uma vazdo de H, entre 30-360 mL'min™. O estudo cinético foi realizado a
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uma pressédo de 60 bar, 430 °C, empregando uma relagdo Quz/Qcarga igual a 600 e
tempos de contato (t;) variando entre 0,07-0,8 s. O tempo de contato € definido como:
t. (s) = volume de catalisador (mL)/(vazdo de H,+ vazdo de carga) (mLs™). As
possiveis rotas de rea¢do sdo apresentadas na Figura 2.19 e os resultados obtidos na
Tabela 2.14.
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S I
Hexahidrodibenzotiofeno (b) Bifenil (BPh)
"~ (HHDBT) n -
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Ortociclohexilbenzenotiol (b)

| s
s
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Ciclohexilbenzeno (CHB)
Figura 2.18 — Possiveis rotas da reacédo de HDS do DBT sobre Mo,C e W,C. “(b)"

denota produtos contendo S que ndo foram detectados
(SZYMANSKA-KOLASA et al., 2007 b).
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Tabela 2.14 — Distribuicdo dos intermediarios e produtos da reacdo de HDS do
DBT sobre Mo,C e W,C a 340 °C e 60 bar (SZYMANSKA-KOLASA

et al., 2007 b).
MOL (%)
Mo,C (t. = 0,27 s) W,C (t. = 0,53 s)
1- Composto contendo S: THDBT 5 4
2- Dessulfurizacéo direta (DDS): BPh 38 25
3- Hidrogenacao (HYD): CHB 19 35
CONVERSAO DBT (%): 1 +2 + 3 62 64
HDS (%): 2+ 3 57 60

Como pode ser visto, tanto a conversdo de DBT quando o desempenho para a
reacdo de HDS dos dois catalisadores sédo muito préximos, o que indica que realmente
o W,C tem uma atividade catalitica semelhante a Mo,C para a reacdo de HDS.
Levando-se em conta a atividade por massa, o0 Mo,C é mais ativo que o W,C, pois a
massa necessaria de Mo,C para obter um resultado semelhante ao do W,C é
praticamente a metade da massa empregada de W,C (ver a definicdo de t. e
considerar mesmas vazdes de liquido e gas). Por outro lado, levando em conta a
atividade por superficie exposta, o catalisador que se mostra mais ativo € o W,C ja
que o seu valor de area especifica dele € bem menor que o do Mo,C. Além disso, o
fato do W,C ter seguido preferencialmente a rota de hidrogenacdo enquanto que o
Mo,C seguiu predominantemente a rota de dessulfurizagdo direta mostra que o
primeiro tem propriedades hidrogenantes mais fortes que o segundo.

Com o que foi apresentado nessa secéo, fica evidente que os carbetos de
metais de transi¢cdo sdo catalisadores adequados para aplicacdo em reacfes de HDS
e que, dentre os carbetos avaliados para esse tipo de reacdo, o W,C aparece com

uma alternativa atrativa.
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CAPITULO 3

— Materiais e Métodos —

3.1. Materiais Utilizados

Para a realizacdo do presente trabalho, foram utilizados os materiais listados a

seqguir.

3.1.1. Gases

YV V.V V V V V VY

Ar sintético (99,995 % de pureza, Linde);

Hélio (99,995 % de pureza, Linde);

Hidrogénio (99,995 % de pureza, Linde);

Metano (99,995 % de pureza, Linde);

Mistura 0,5 % (v/v) O./He (99,995 % de pureza, Linde);
Mistura 30 % (v/v) No/He (99,995 % de pureza, Linde);
Mistura 5,0 % (v/v) CO/He (99,995 % de pureza, Linde);
Nitrogénio (99,995 % de pureza, Linde).

3.1.2. Reagentes

Y

Carbonato de guanidina - (CN3Hs),H,CO3 (99 % puro, Acros Organics);
Hexadecano - CH3(CH,)14CH3; (99,0 % puro, Tedia);

Metatungstato de amonio - (NH,)sH2W1,04;XH,0 (99,99 % puro, Aldrich
Chemistry);

Oxido de Tungsténio(VI1) - WO3 (99+ % puro, Aldrich Chemistry);
Paratungstato de amonio - (NH4)10H2W12042XH,0 (99,99 % puro, Aldrich
Chemistry);
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» Tiofeno - C4H4S (>=99 % puro, Aldrich Chemistry).

3.1.3. Padrbées Cromatograficos

> Isobuteno;
» Mistura 1-buteno — butano;
> 1-buteno.
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3.2. Sintese dos Catalisadores

3.2.1. Unidades Experimentais

As diversas sinteses realizadas ao longo desse trabalho foram feitas em duas

unidades experimentais.
3.2.1.1. Unidade de Decomposicéo

A unidade de decomposicéo foi utilizada nas sinteses cujo objetivo era apenas
a identificacdo das fases cristalinas obtidas (sinteses para posterior avaliagdo ex situ
por difracdo de raios-X) e também na preparacdo dos precursores pré-decompostos
utilizados nas sinteses in situ. Uma representa¢do esquematica e uma foto da unidade
sdo apresentadas na Figura 3.1.

A unidade é composta de 3 linhas em paralelo, o que permite que sejam feitas
até 3 decomposicdes simultaneamente. Como a alimentacdo de gases € comum as 3
linhas, a restricdo para o seu uso simultaneo é apenas que 0 gas utilizado seja o
mesmo. A selecdo do gas de operacdo (He para as decomposi¢cdes ou mistura
0,5 % (v/lv) O,/He para as passivacdes) era efetuada através do posicionamento
adequado de uma valvula de trés vias, enquanto a vazao de cada linha era ajustada
por uma valvula micrométrica.

Para o aquecimento e controle de temperatura, cada linha é dotada de um
forno ligado a um programador/controlador de temperatura (Therma, 2 deles modelo
TH2031P e um modelo THO90DP).

Foram utilizados nos testes microreatores tubulares em “U” de quartzo, com
6 mm de didmetro e um bulbo com 18 mm de didmetro, dentro do qual o sdlido era

colocado sobre 1a de quartzo.

46



He < (A)
0,5%02/He —1><|
Termopar Reator Termopar Reator
o O—

— -

wL

s | Forno

Termopar i Reator

|8

e | Forno

Programador / controlador
de temperatura

Programador / controlador
de temperatura

)

s | Forno

Programador / controlador
de temperatura

(B)

Figura 3.1 — Unidade de Decomposicado: (A) representacdo esquematica; (B) foto

da unidade.
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3.2.1.2. Unidade Multipropdsito

A unidade multipropésito foi utilizada nas sinteses em que o objetivo era a
caracterizacdo in situ (acompanhamento da decomposicdo via espectrometria de
massas e determinagfes de area especifica e quimissor¢do de CO). A representacao
esquemética e uma foto da unidade séo apresentadas na Figura 3.2.

Esta unidade é bastante versatil, pois permite submeter o material dentro do
reator a diferentes condi¢cdes de operacdo sem que haja contato direto com o ar.
Basicamente a unidade consiste num painel seletor de gases acoplado a um medidor
de fluxo massico com 4 canais (MKS, modelo Type 247), um microreator de quartzo (o
mesmo usado na unidade de decomposicdo), um forno ligado a um
programador/controlador de temperatura (Therma, modelo TH2031P) e um
espectrometro de massas (Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200) acoplado a um
computador.

Os gases efluentes do reator sao enviados a camera de andlise do
espectrometro de massas através de uma valvula de vazamento variavel (Leak Valve
Granville Phillips, modelo 203) e um programa de aquisicdo de sinal permite que,
durante uma determinada andlise, sejam acompanhadas em tempo real as variacdes
de sinal do espectrdmetro de massas.

Como pode ser visto na Figura 3.2, a unidade possui duas linhas de gases
independentes: uma que alimenta continuamente o reator durante os testes e outra
que permite a injecao de pulsos de um volume conhecido de gas na corrente que €
direcionada para o reator.

Na primeira delas, os gases provenientes dos cilindros sdo conectados a um
painel de gases com 4 valvulas seletoras que indicam qual gas vai para cada um dos 4
canais do medidor de fluxo massico. Como as linhas de gases sdo conectadas ao
painel por meio de engates, as mais diferentes configuracdes podem ser usadas. Além
disso, os 4 canais do medidor permitem que até 4 gases diferentes possam ser
misturados. ApoOs passarem pelo medidor de fluxo, os gases sdo direcionados para
uma valvula de 6 vias (Valco, modelo 4C6UWT) que usada, quando é o caso, para
injetar nessa linha pulsos de gas da outra linha. Antes de chegar ao reator, 0s gases
ainda passam por uma valvula de 4 vias que possibilita 0 seu envio diretamente para o

espectrometro de massas com o reator em by-pass.
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Figura 3.2 — Unidade Multipropdsito: (A) representagcdo esquemaética; (B) foto da

unidade.
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Na segunda linha, um gas que se tenha interesse de injetar no reator por meio
de pulsos é engatado na linha indicada como loop no painel seletor de gases e o
controle da vazdo do mesmo é feito por uma valvula micrométrica. A injecao dos
pulsos é feita a partir da mudanca da posi¢do da véalvula de 6 vias: quando esta na
posicao “D encher loop”, 0 gas passa pelo loop e é direcionado para a exaustdo sem
entrar no reator; quando a posicao é mudada para “D injetar”, o gas que vem da linha
€ direcionado para a exaustao e o volume que se encontra dentro do loop € injetado
no reator. Essa configuracao possibilita a injecdo de volumes conhecidos de gas e a

guantificac@o dos resultados obtidos.

3.2.2. Sintese do W,C pela Rota da Guanidina

Os diversos materiais estudados nesse trabalho foram sintetizados em 3
etapas: mistura fisica, reacdo em fase solida e decomposicdo térmica. A descricdo de

cada uma delas é apresentada a seguir.

3.2.2.1. Mistura Fisica

A etapa inicial da sintese pela rota da guanidina consiste na mistura fisica das
fontes de carbono (carbonato de guanidina) e tungsténio (paratungstato de aménio ou
metatungstato de aménio). No APENDICE ¢é apresentado um exemplo dos célculos
estequiométricos realizados para determinar as massas a utilizar de cada um dos
reagentes.

Uma vez pesadas as massas desejadas dos reagentes, os mesmos foram
colocados em um graal e misturados com movimentos circulares durante 10 minutos
utilizando um pistilo. A fim de avaliar o efeito da razdo C:W sobre a natureza dos
produtos formados, inicialmente foram preparados materiais com razdes molares 3:1,
4:1, 5:1 e 6:1. Em todos os casos foi observada liberagédo de amdnia durante a mistura
(odor caracteristico) e, assim como os reagentes, o material obtido ao final da sintese
consistia num solido branco.

50



3.2.2.2. Reacdo em Fase Solida

Ao final da mistura fisica, o material obtido era colocado em uma estufa com
injecdo de ar e temperatura estabilizada em 150 °C por 16 horas. O produto obtido ao
final dessa etapa continuava com a mesma coloragdo branca do material obtido apds
a etapa de mistura fisica e € o precursor do W,C.

Para avaliar o efeito do meio reacional e da temperatura na formacédo do
precursor, foram feitos dois experimentos distintos: em um deles o ar foi substituido

por He e no outro a temperatura de reacao foi aumentada para 200 °C.

3.2.2.3. Decomposicao Térmica

A etapa final da sintese do W,C consiste na decomposicéo térmica em meio
inerte do material obtido ao final da etapa de reacdo em fase sdlida (precursor). Para
isso, 1,0 g do precursor foi submetido a uma programacéao de temperatura em fluxo de
He.

A fim de avaliar a influéncia de cada um dos pardmetros de sintese nas
carateristicas do produto da decomposicao térmica, cada um deles foi individualmente
avaliado em diferentes valores, mantendo-se os demais constantes. Na Tabela 3.1 s&o
apresentados os valores em que cada parametro de sintese foi avaliado neste

trabalho.

Tabela 3.1 — Parametros avaliados na decomposi¢cao do precursor do W,C.

VALORES
PARAMETRO
Padrao® Avaliados
Vaz&o de He (mL'min™) 100 100; 200; 400
Taxa de Aquecimento (°C'min™) 10,0 0,5;1,5; 10,0
Temperatura de Decomposi¢éo (°C) 700 400; 500; 600; 650; 700; 750; 800
Tempo de Decomposicao (h) 2 2;4;6;8; 16

@: valores em que os demais parametros eram mantidos quando um era variado.

Para as avaliacdes in situ (testes na unidade de decomposicdo e testes
cataliticos) o precursor obtido a partir da reagcdo em fase sdlida foi previamente

pré-decomposto a 400 °C por 2 horas na unidade de decomposicdo para ser
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posteriormente utilizado. Este procedimento foi realizado porque os gases oriundos da
decomposi¢édo do precursor (basicamente NH;, CO, e H,O) reagem a temperaturas
relativamente baixas formando um precipitado branco ((NH;).COz) que normalmente
entope a saida do reator e pode eventualmente se incrustar no interior dos
equipamentos de andlise de gases. Esta temperatura foi escolhida pois testes
preliminares indicaram que nela ndo ha formacéo de fases cristalinas relacionadas a
sintese e que a perda de massa € significativa o bastante para eliminar o problema

citado.

3.2.3. Sintese do W,C por TPC

Como padrdo de comparagdo para os testes de atividade catalitica, o W,C
também foi preparado a partir da carburacdo do WO3;. Neste caso, 500 mg do 6xido
foram expostos a 350 mL'min™ de uma mistura 20 % (v/v) CH,/H,, submetidos a uma
rampa de aquecimento de 0,75 °Cmin™ e mantidos a 650 °C por 2 horas, sendo
resfriado em fluxo de He apds o término da carburacdo. Estas condi¢cdes foram
escolhidas com base em trabalhos da literatura (SZYMANSKA-KOLASA et al.,
2007 b).
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3.3. Avaliacéo Catalitica

3.3.1. Unidade Experimental

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade totalmente
automatizada (Microactivity Reference — PID Eng&Tech, modelo MAPGLM3, nimero
de série MAO642COPPETEC). Na Figura 3.3 sdo apresentadas a representagao
esquematica e uma foto da unidade.

O reator da unidade consiste num tubo de ago inox 316 com 9 mm de didmetro
interno e 195 mm de comprimento, que possui em seu interior uma placa porosa de
aco inox 316 sinterizado de 10 uym para suportar o catalisador. Uma valvula de 6 vias
(Valco, modelo C6W) permite escolher se a alimentac@o de carga ao reator sera feita
em fluxo ascendente ou descente (nos testes realizados, foi utilizado fluxo
descendente). Nas linhas de entrada e saida do reator existem filtros de aco inoxidavel
316 sinterizado de 2 ym, com a finalidade de proteger as valvulas existentes no sistema
de particulas de catalisador que eventualmente sejam arrastadas do leito catalitico.

Os gases e liquidos alimentados no reator sao previamente misturados em uma
valvula de 6 vias (Valco, modelo C6W), que dependendo da posicdo pode tanto
alimentar o reator quanto isola-lo (by pass). O controle e ajuste da vazao de gases sao
feitos por controladores de vazédo (Bronkhorst, modelo F-211-FAC-11-V), com
capacidades méaximas que variam de acordo com o gas alimentado (300 mL'min™ para
o H, e CH, e 100 mL'min™ para o N,). A dosagem de liquidos é feita por uma bomba
(Gilson, modelo 307 5SC) com capacidade maxima de 5 mL'min™ a pressfes de até
100 bar. A introducéo de liquidos no sistema é feita através de uma valvula anti-retorno
(check valve).

Todas as linhas da unidade ficam dentro de uma caixa quente (hot box) que
possibilita manté-lo aquecido até uma temperatura méxima de 170 °C. Esse
aguecimento minimiza a ocorréncia de entupimento nas linhas.

A mistura reacional, depois de passar pela vélvula de 6 vias, é enviada para
uma separador liquido-géas. Este sistema pode trabalhar tanto com baixas temperaturas
(possibilita a condensacédo dos produtos efluentes) como a temperatura ambiente (no
caso de hidrocarbonetos pesados, realiza a separagdo sem a solidificacdo dos
mesmos). Os gases que saem pela parte superior do separador séo reintroduzidos na
hot box e séo direcionados para uma valvula micrométrica a mesma temperatura do

sistema, o0 que proporciona um fluxo constante de gases na saida da unidade.
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Figura 3.3 — Unidade de Avaliacdo Catalitica: (A) representacdo esquematica; (B)

foto da unidade. (Fonte Adaptada: Manual Microactivity Reference —
PID Eng&Tech, 2007)
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Depois que a presséo do sistema é estabilizada, os fluxos de gases e liquidos
sdo direcionados para fora da unidade para amostragem ou descarte. No caso dos
gases, a linha de saida da unidade est4 acoplada a um cromatdgrafo a gas que permite
amostragem e analise em tempo real ao longo do teste. Para os liquidos, a unidade

possui um amostrador que possibilita coletar amostras para andlise posterior.

3.3.2. Testes Cataliticos

Os catalisadores foram avaliados na reacdo de HDS do tiofeno. Para a
realizacdo dos testes, o reator foi carregado com uma massa de precursor tal que a
massa final de catalisador fosse de 400 mg (600 mg no caso do precursor
pré-decomposto a 400 °C e 500 mg no caso do WO3) e o restante do leito do reator
preenchido com carburundum. A sintese dos catalisadores foi realizada in situ. No
caso do W,C sintetizado pela rota da guanidina, foram realizados testes com e sem
pré-tratamento em H, (100 mL'min™ por 16 horas a 500 °C e 10 bar, imediatamente
apos a sintese).

Apos a sintese, a temperatura do reator foi abaixada até 200 °C e foi iniciada a
injecdo de carga no sistema, que consistia numa mistura de 500 ppm de S (tiofeno)
em hexadecano. Depois disso, a temperatura e a pressédo no reator foram elevadas
até as condicGes de reacéao e o teste foi iniciado.

As condi¢cbes empregadas nos testes cataliticos foram as seguintes:

» Temperatura: 270 °C

» Pressao: 20/ 30 bar

> WHSV: 5h*

» Relacao H,/carga (v/v): 1800

» Concentracao: 500 ppm de S

Cada pressdo avaliada foi mantida por um periodo de 10 horas, com
amostragens de liquido e gas a realizadas a cada 1 hora. Apds esse tempo, a pressao
era aumentada para a pressdo de teste seguinte. Com isso, as pressfes foram

avaliadas em um unico teste.
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3.3.3. Cromatografia Gasosa

Conforme mencionado na sec¢éo 3.3.1, os gases amostrados foram analisados
em um cromatografo a gas (Shimadzu, modelo GC-2014) em linha com a saida de
gases do reator, equipado com uma coluna cromatografica da Varian, modelo CP-
PoraBOND Q de 25m de comprimento, 0,53 nm de didmetro interno e 10 um de filme.
Os liquidos amostrados foram armazenados e depois injetados em um cromatdgrafo
Varian, modelo CP-3800, equipado com uma coluna CP-SIL5CB de 60 m de
comprimento, 0,53 mm de didmetro interno e 5um de filme.

Antes da avaliagcdo catalitica, foi realizado um teste sem catalisador (branco)
para certificar-se de que a reagdo ndo ocorre sem o0 catalisador nas condi¢cbes
estipuladas. Como pode ser visto na Figura 3.4, o Unico composto detectado nos

cromatogramas da fase gasosa foi o tiofeno.

uV(x1,000) Max Intensity : 2,537
3 Time 4.876 Inten. 2,529
2.50+
2257 Tiofeno

2.00 \

1753
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1.0 20 3.0 40 50 6.0 70 80 9.0 100 11.0 min

Figura 3.4 — Cromatograma tipico do gés no teste sem catalisador.

Um cromatograma tipico do gas obtido durante a reacdo é apresentado na
Figura 3.5. Nota-se que os produtos de reacdo aparecem agrupados e isso dificultou a
gquantificacdo de cada um deles individualmente. Por esta razdo n&o foram
apresentados nesse trabalho dados de seletividade para os possiveis produtos de

reacao.
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Figura 3.5 — Cromatograma tipico do gas obtido durante a reagdo (em destaque a

regido dos produtos de reacao).

Os valores de conversdo apresentados nesse trabalho foram calculados com
base na variacao da area do pico referente ao tiofeno em relagcéo ao teste em branco,

sendo empregada a formula:
Ao s
Converséo (%) = 100 x (1 - rea@a0>
branco

onde A.aczo € @ area do pico do tiofeno no cromatograma da reagéo e Apranco € @ area

do pico do tiofeno no teste em branco para a mesma pressao de teste.

Essa metodologia de calculo pdde ser utilizada porque nado foi detectado
tiofeno nas amostras de liquido coletadas, indicando que todo o tiofeno saiu do

sistema na fase gasosa.
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3.4. Caracterizacéo

3.4.1. Difracao de Raios-X (DRX)

A identificagdo das fases cristalinas presentes nas amostras sintetizadas foi
feita por difracdo de raios-X, usando um difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex, com
radiacio CuKa (A=1,5418A). As andlises foram realizadas no intervalo de
2° < 206 =< 90°, modo continuo, com passos de 0,05° e tempo de contagem de
2 segundos por passo.

As fases cristalinas obtidas nos difratogramas foram identificas com o auxilio
do programa JADE 5.0, comparando os mesmos com o banco de dados PC-PDF
(Powder Diffraction File — PDF para PC).

3.4.2. Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica foi utilizada para avaliar o perfil de perda de massa
do precursor durante a decomposicao térmica. O termograma foi obtido em um
equipamento Rigaku, modelo TAS-100, com acesso6rio TG 8110. Utilizou-se uma
vazdo de argdnio de 50 mL'min® e uma taxa de aquecimento de 10 °C'min™ para

elevar a temperatura até 1000 °C.

3.4.3. Analise Elementar (C, H, N)

Para quantificar os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio, foi utilizado um
analisador elementar Leco, modelo Truspec Micro, que detecta carbono e hidrogénio
sob a forma de CO; e H,0, respectivamente, através de células de infravermelho e
nitrogénio sob a forma de N, por células de condutividade térmica.

Para calibracdo do equipamento antes das analises, foi utilizado como
referéncia um padrdo de EDTA (41,07 % de C, 5,55 % de H e 9,57 % de N) certificado
pela LECO. Nas analises foi emprego o método de analise CHN, configurado no
aplicativo Truspec Windows®. O sinal obtido durante a andlise que ndo podia ser

atribuido a amostra (branco), foi previamente analisado varias vezes para realizar uma
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calibragdo propria e subtrai-lo do sinal da amostra analisada. Todas as amostras
foram analisadas em triplicata.

3.4.4. Fisissorcéao de N,

As medidas de area especifica foram realizadas in situ na unidade de
decomposicdo, imediatamente apds a sintese. Foi empregado o método BET de ponto
Unico (método dinamico), por adsorcdo de N, a -196 °C e monitorando a massa 28
(N.) do espectrédmetro de massas.

Apo6s decomposi¢do térmica, o gas do reator foi trocado de He para uma
mistura de 30 % (v/v) N./He, com vazdo de 100 mL'min™. O loop da unidade foi
conectado a uma linha de N, puro. O teste consistiu basicamente em duas etapas: a
quantificacdo de pulsos de uma quantidade conhecida de gas (pulsos de calibragao)

seguida da quantificacdo do N, dessorvido do catalisador.

Depois da estabilizacdo dos sinais do espectrometro de massas, 0 N, que
passava pelo loop (posicao “D. encher loop”) foi injetado no reator ao mudar a posi¢cao
da valvula do mesmo para “D. injetar". Como o volume do loop € conhecido
(2,396 mL), foi possivel correlacionar a area do pico formado no acompanhamento da
massa 28 com uma quantidade conhecida de gas (98 pmols). Esse procedimento foi

repetido 3 vezes.

Uma vez determinados os pulsos de calibragéo, o reator foi imerso num banho
de N, liquido para abaixar a sua temperatura até -196 °C. Com isso foi observada a
formacdo de um vale na linha de base da massa 28 (fisissorcao de N, da mistura
gasosa). Quando a massa 28 voltou a sua linha de base, o banho de N, liquido foi
retirado e o pico gerado pela dessor¢do de N, foi usado para determinacdo da area

especifica do material. Esse procedimento também foi repetido 3 vezes.

O numero de mols de N, dessorvido foi calculado relacionando-se a area
média dos picos de calibracdo (A.;) com a area média dos picos de dessorcao (Ages) a
partir da seguinte férmula

onde Vges € 0 nimero de mols dessorvidos e V¢, € 0 nimero de mols de cada pulso de

calibragéo (98 pmols).
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A partir disso, a area especifica do material foi determinada utilizando a
equacéao

]: Vdes 'NA A

S, [m*/g..,

cat

onde Np é o nimero de Avogrado (6,0210%°), A é a area de cobertura de uma
molécula de N, (1,610™ m?) e m., € a massa do catalisador em gramas.
A forma tipica de um registro da massa 28 durante uma analise de area

especifica é apresentada na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Registro tipico da massa 28 durante uma medida de &rea especifica.
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3.4.5. Quimissorcao de CO

Para quantificar os sitios ativos presentes nas amostras sintetizadas, medidas
de quimissorcdo de CO in situ foram feitas na unidade de decomposi¢édo. As medidas
foram realizadas imediatamente apds as medidas de éarea especifica, usando o
método de pulsos a temperatura ambiente (método dinamico).

Inicialmente, a mistura gasosa de 30 % (v/v) Ny/He foi substituida por He puro
(50 mL'min™) e no loop o N, puro foi substituido por uma mistura de 5 % CO/He. Ap6s
a estabilizacdo dos sinais do espectrébmetro de massas, a mistura de 5 % CO/He foi
deixada passando pelo loop por aproximadamente 10 minutos (posicdo “D encher
loop”, ou seja, sem passar pelo reator) para purgar todo N, presente na linha.

Depois da estabilizacdo dos sinais do espectrdmetro de massas, uma
quantidade conhecida de CO (5 umols) foi injetada no reator ao mudar a posigdo da
véalvula do loop para “D. injetar” e, com isso, injetar um pulso da mistura 5 % CO/He no
sistema. No espectrdmetro de massas, este procedimento leva a formag&o de um pico
no sinal da massa 28 (CO), o qual volta a sua linha de base quando todo o CO passa
pelo reator. Apds esse retorno, a posicdo da valvula do loop foi mudada para
“D encher loop” e deixada assim tempo suficiente para que o mesmo fosse novamente

preenchido com a mistura.

Esse procedimento de injecdo de CO e enchimento do loop foi repetido até a
altura dos picos observados no sinal da massa 28 se tornar constante (5 picos

consecutivos), ja que esse fato indica que nao ha mais quimissorcao de CO.

A quantidade de CO quimissorvida foi calculada relacionando-se a area dos
picos de cada um dos pulsos de CO a area média dos picos que indicam quimissorcao
nula de CO, através da formula

Nip A
CO\oa [umol/gcat]=52(1— A—'j

i=1 cte

onde 5 é o nimero de micromols de CO injetado por pulso, A; é a area dos pulsos de
injecdo, A € a area dos pulsos sem consumo de CO e Niy é o total de injegoes.
A forma tipica de um registro da massa 28 durante uma andlise de

quimissorcéo de CO é apresentada na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Registro tipico da massa 28 durante uma medida de quimissorc¢éo
de CO.

3.4.6. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

A composicdo superficial de algumas amostras foi determinada por
espectroscopia de fotoeletrdnica de raios-X (XPS), utilizando um analisador de
elétrons marca SPECS, modelo Phoibos-HSA 3500 15. As medidas foram feitas com
radiacdo Al Ka (1486,61 eV), energia de passagem de 20 eV e 6h de aquisi¢cdo. As
amostras na forma de po foram depositadas sobre uma fita adesiva de cobre, de modo
a cobrir toda a superficie da fita. As medidas foram realizadas sob vacuo com pressao
inferior a 10® mbar.

Os espectros adquiridos foram processados no programa CasaxXPS versao
2.3.15. Todos o0s espectros apresentados tiveram o background subtraido
considerando uma curva de formato tipo Shirley. A correcdo feita nas energias de
ligacdo das espécies detectadas, necessaria devido ao carregamento estatico das

amostras, foi feita utilizando a regido do Cls (284,6 eV) como valor de referéncia. A
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decomposicdo dos picos das espécies de W4f, Cls, N1s e Ols foi feita com ajuste de
curvas com formato gaussiana (30%) — lorentziana (70%). A analise quantitativa foi
realizada a partir da divisdo da area integrada sob cada pico pelo respectivo fator de
sensibilidade atémico, considetando 1,0 o fator do C1s.
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CAPITULO 4

— Resultados e Discussao —

4.1. Sintese e Caracterizacao do Precursor

4.1.1. Sintese do Precursor do W-,C

Conforme mencionado na sec¢édo 3.2.2., o precursor do W,C (tungstato de
guanidina) foi sintetizado utilizando diferentes razdes C:W para verificar o efeito desse
par@metro sobre a natureza e propriedades do produto final. Os difratogramas dos

precursores obtidos ao final da reagdo em fase solida séo apresentados na Figura 4.1.

razdo 6:1
< razéo 5:1
-
()
©
@
=
2 razdo 4:1
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£
JM razao 3:1
——— T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de Difracdo / 26
Figura 4.1 — Difratogramas dos precursores do W,C (tungstato de guanidina)

sintetizados com diferentes razdoes molares C:W.
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Como pode ser observado na Figura 4.2, o difratograma do precursor
sintetizado com razdo C:W de 3:1 difere dos difratogramas dos dois reagentes
empregados na sintese, indicando que o material obtido se trata de um novo composto
e ndo apenas de uma mistura fisica dos sais de partida. Essa observacao também é
verdadeira para os precursores preparados com outras razées C:W. Além disso,
nota-se que, independentemente da razdo C:W empregada, o precursor obtido apds a
reacdo a 150 °C por 16 horas € predominantemente amorfo, enquanto o carbonato de
guanidina e o paratungstato de aménio sdo compostos que apresentam elevada

cristalinidade.

<E: \,_,_AJ Carbonato de guanidina
)
0}
o
@©
©
%)
c
L
£

J Paratungstato de Amdénio

Tungstato de guanidina

) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de Difracao / 26

Figura 4.2 — Difratogramas dos reagentes usados na sintese (carbonato de
guanidina e paratungstato de amonio) em comparagdo com O

precursor (tungstato de guanidina) preparado com razéo C:W 3:1.

Outro fato que pode ser observado é que a variacdo da razdo C:W gerou
poucas alteracdes no perfil de difracdo do precursor. Observa-se que nas razdes 3:1 e
4:1 existem picos de difragdo entre 15°-20° e 23°-35° e que para as razdes 5:1 e 6:1
0s mesmo ndo sdo mais observados; entretanto todos sdo predominantemente

amorfos e apresentam o mesmo comportamento na regido de 5°-15°. Na etapa de
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mistura fisica, foi observada liberacdo de amdnia (odor caracteristico) em todas as
sinteses realizadas e esta era mais intensa quanto maior era a razdo C:W empregada.
O material obtido a partir da mistura fisica com razfes 5:1 e 6:1 tinha um aspecto
“umedecido” (particulas agregadas), no entanto o aspecto do precursor ao final da
reacdo em fase solida a 150 °C era 0 mesmo em todos os casos e os difratogramas,
como pode ser observado na Figura 4.1, apresentaram perfis semelhantes.

O efeito da atmosfera (ar ou He) e da temperatura na reagdo em fase solida
entre o carbonato de guanidina e o paratungstato de aménio foram avaliados em dois
testes adicionais. Utilizando uma razdo C:W igual a 4:1, uma sintese foi realizada
substituindo o ar sintético por He e, a outra, aumentando a temperatura de reacdo de
150 °C para 200 °C. Os difratogramas dos produtos obtidos sdo apresentados na

Figura 4.3.

(©)

(B)

Intensidade / U.A.

(A)

Angulo de Difracdo / 26

Figura 4.3 — Difratogramas dos precursores obtidos empregando razdo C:W 4:1 e
ar a 150 °C (A), He a 150 °C (B) e ar a 200 °C (C).

E possivel observar que os trés difratogramas obtidos, apesar de apresentarem
diferencas entre si, sdo todos essencialmente amorfos em angulos de difracédo
superiores a 60° e apresentam baixa cristalinidade na faixa entre 5°-60°. Em relacéo

ao aspecto fisico final de cada precursor, ndo foram observadas diferengas entre os
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precursores sintetizados a 150 °C independentemente da atmosfera empregada (tanto
em ar como em He, o precursor final era um sélido branco), enquanto para a reagdo
em ar a 200 °C a coloracdo do precursor mudou. Isso pode ser visto na Figura 4.4.
Apesar das diferencas relatadas, a decomposicao térmica desses trés precursores nas
mesmas condi¢cbes (2 horas de decomposicdo a 650 °C e 700 °C) levou a formacao

de compostos iguais.

Figura 4.4 — Precursores obtidos a partir da reacdo em ar com temperaturas
iguais a 150 °C (esquerda) e 200 °C (direita).

Além do paratungstato de amdnio, algumas sinteses foram realizadas usando o
metatungstato de amoénio como fonte de tungsténio com a finalidade de avaliar o efeito
da natureza do sal empregado sobre as caracteristicas cristalograficas do produto
final. Os difratogramas dos compostos obtidos pela reacdo em fase sélida séo
apresentados na Figura 4.5 e, para fins comparativos, o difratograma do
metatungstato de amonio é apresentado na Figura 4.6.

Mesmo com a mudanca do sal de sintese, 0s precursores obtidos
apresentaram perfis de difracdo semelhantes aos dos precursores obtidos com o
paratungstato de amdnio. Além disso, 0 aspecto e coloragcdo do material obtido ao final
da reacdo em fase solida foram os mesmos.

Neste caso, a diferenca de cristalinidade entre os precursores e a fonte de
tungsténio também existe, mas ndo é acentuada ja que o metatungstato de aménio
também é relativamente amorfo. Os picos de difracdo observados nos precursores e
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no metatungstato ndo sdo correspondentes, tal qual observado nas sinteses com o
paratungstato.

razao 4:1

Intensidade / U.A.

razao 3:1

Angulo de Difrac&o / 26
Figura 4.5 — Difratogramas dos precursores do W,C sintetizados empregando o

metatungstato de aménio como fonte de W (16 horas de reagédo a
150 °C em presenca de ar).
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Figura 4.6 — Difratograma do metatungstato de amdnio.
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Para avaliar a influéncia da fonte de tungsténio sobre a natureza do precursor
obtido ao final da reacdo em fase sdlida, os precursores preparados empregando o

metatungstato e paratungstato de aménio foram agrupados na Figura 4.7 de acordo
com a razéao C:W empregada.
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Figura 4.7 — Efeito da fonte de tungsténio sobre a natureza cristalografica dos

precursores preparados com razfes C:W de 3:1 (A) e 4:1 (B).

Nota-se que, independentemente da razdo C:W empregada, 0S precursores
preparados com metatungstato de amonio e paratungstato de amonio apresentaram
perfis de difracdo semelhantes. Esse resultado mostra que a fonte de tungsténio nao
afetou a natureza cristalina do precursor.
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4.1.2. Efeito da Razado C:W sobre a Natureza do Produto

Final

Os precursores obtidos empregando diferentes razées C:W e 0 paratungstato
de amobnio como fonte de W foram decompostos termicamente a 700 °C e 800 °C.
Estas temperaturas foram escolhidas para esta primeira avaliagao por serem proximas
a temperatura empregada na patente de SHERIF (1995), uma 50 °C acima e a outra
50 °C abaixo. Os difratogramas dos produtos obtidos sao apresentados na Figura 4.8
e, como pode ser observado, a natureza do produto final variou de acordo tanto com a
razdo C:W empregada quanto com as temperaturas de decomposicéo.

Dependendo da razdo C:W do precursor, diferentes fases cristalinas (W:N,
W,C, W e WC e/ou WN) foram observadas nos produtos obtidos pela decomposic¢édo a
700 °C. Para a razéo 3:1 foram observadas as fases W,N, W,C e W, sendo a ultima
delas a fase principal. Quando a razdo foi aumentada para 4:1, as fases W,N e W
desapareceram e apenas a fase W,C permaneceu. Para razbes mais elevadas, foi
predominante a presenca da fase referente ao WC ou WN, tendo sido observada
também a presenca da fase W,C.

Nas decomposicfes a 800 °C, as mesmas fases foram observadas, a excegéo
da fase W;N. Diferentemente do observado nas decomposi¢des a 700 °C, nesse caso
a fase W apareceu em todos os difratogramas. Com a razdo 3:1 a fase W foi a
principal e quando a razéo foi aumentada para 4:1 o quadro se inverteu e a fase W,C
passou a ser predominante. Para as razdes mais elevadas, assim como observado

nas decomposicdes a 700 °C, surgiu a fase referente ao WC ou WN.
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Figura 4.8 — Difratogramas dos produtos de decomposicéo térmica a 700 °C (A) e

800 °C (B) de precursores preparados com diferentes razdes C:W.
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Os precursores sintetizados empregando o metatungstato de aménio como
fonte de W (razdes C:W de 3:1 e 4:1) foram decompostos a 700 °C e 750 °C. Foram
avaliadas apenas essas condi¢cdes de temperatura e razdo C:W porque 0 precursor
preparado com razdo C:W de 3:1 e decomposto a 750 °C leva a formacédo da fase
W,C de acordo com dados da literatura (SHERIF, 1995), e foi com a decomposicéo a
700 °C do precursor preparado com razdo C:W de 4:1 (preparado a partir do
paratungstato de amoénio) que houve formacao de W,C. Os difratogramas dos
produtos obtidos sdo apresentados na Figura 4.9.

Assim como observado para os produtos obtidos pela decomposi¢cdo do
precursor sintetizado com o paratungstato de amdnio, as fases W,N, W,C, W e a fase
referente ao WC ou WN também apareceram no caso da decomposicdo dos
precursores sintetizados com o metatungstato de amdnio. Vale ressaltar que no caso
das sinteses com o paratungstato, a presenca da fase WC ou WN s6 foi observada
para razdes C:W superiores a 4:1, enquanto na sintese com o metatungstato essa
fase ja foi observada para a razéo 4:1.

Para os precursores preparados com o metatungstato de aménio, a
decomposicdo a 700 °C conduziu a formagdo de produtos que ndo apresentam
tungsténio metalico nos difratogramas (Figura 4.8 A) independentemente da razéo
C:W empregada. Comparando esses resultados com os obtidos pela decomposi¢céo
do precursor preparado com o paratungstato a 700 °C, a diferenca mais relevante é
vista no emprego da razdo 4:1: enquanto a sintese com o paratungstato levou a
formacéo apenas da fase W,C, na sintese com o metatungstato foram observadas a
fase WC ou WN juntamente a fase W,C, semelhantemente ao que foi observado
empregando a razéo 5:1 com o paratungstato.

Nas decomposi¢des a 750 °C, houve formacédo da fase W,C para o precursor
com razdo 4:1 e uma mistura entre as fases W,C e W para o precursor com razao 3:1.
Este resultado indica uma diminuicdo da formacéo da fase W com o aumento da razéo
C:W, tal qual observado nas decomposicfes a 700 °C e 800 °C com o paratungstato

de aménio.
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Figura 4.9 — Difratogramas dos produtos de decomposicéo térmica a 700 °C (A) e

750 °C (B) de precursores preparados com diferentes razbes C:W
empregando o metatungstato de aménio como fonte de W.
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4.1.3. Estudo da Decomposicédo Térmica do Precursor

Considerando que foi na decomposi¢cdo a 700 °C do precursor preparado com
razdo 4:1 (paratungstato de amoénio) que a fase W,C foi obtida sem a presenca de
fases adicionais, esta razao foi escolhida para a sintese dos precursores utilizados ao
longo deste trabalho. A decomposicdo desse precursor em atmosfera inerte foi
inicialmente analisada por termogravimetria, sendo o seu perfil de perda de massa

apresentado na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Perfil de perda de massa e derivada de perda de massa em meio

inerte do precursor sintetizado com razao 4:1.

A analise termogravimétrica do precursor indicou que o aquecimento até
1000 °C levou a uma perda de massa total de 51 %. A derivada do perfil de perda de
massa apresentou dois pontos de minimo: o primeiro a 275 °C com um “ombro” a
290 °C e o segundo a 440 °C. Nos trechos indicados por estes dois minimos, eram
observadas respectivamente liberacdo de amobnia e a formacdo de fumaca
(possivelmente liberagdo de CO;) nos experimentos conduzidos na unidade de
decomposicdo. Nesta segunda regido também se observava a formacdo de um

precipitado branco identificado por DRX como sendo (NH,4),COs.
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Este resultado indica, conforme relatado na se¢éo 3.2.2.3, a necessidade de se
pré-decompor o precursor anteriormente as decomposicdes in situ. SHERIF (1995)
relata que a decomposicdo do precursor libera predominantemente NH;z;, CO, e H,0.
Como esses compostos podem reagir e formar (NH,),CO;, fato observado nas
sinteses desse trabalho, e a perda de massa durante a decomposicéo € significativa, a
pré-decomposi¢cdo a 400 °C por 2 horas libera a maior parte da massa a ser
decomposta e com isso elimina a formagéo de (NH,;),COs, evitando assim o problema
de entupimento das linhas ou valvulas.

Para entender melhor o que acontece durante a decomposicdo térmica do
precursor pré-decomposto a 400 °C, algumas decomposic¢des foram realizadas in situ
analisando os gases de exaustdo por espectrometria de massas. Nestas andlises
foram acompanhados os sinais dos ions m/z 2 (H,), 4 (He), 12 (C), 14 (N), 16 (CHy),
17 (NHg), 18 (H,0), 28 (CO e/ou N,), 32 (O,) e 44 (COy). Em todos os perfis
apresentados ao longo deste trabalho, os valores entre parénteses na legenda de
cada sinal indicam o nimero de vezes que a escala foi aumenta. Os perfis dos ions
acompanhados durante a decomposicao térmica do precursor pré-decomposto até
1000 °C séo apresentados na Figura 4.11.

Nota-se que até 500 °C a decomposicdo do precursor libera basicamente CO,
e NHs. O CO, apareceu sob a forma de um Unico pico largo e com maximo em 460 °C.
A NH; apresentou dois picos, um mais largo com maximo em 310 °C e o outro a
480 °C. Duas regifes de perda de massa podem ser identificadas, tal qual observado
na analise termogravimétrica do precursor. Apesar da pré-decomposi¢do eliminar a
maior parte da massa a ser eliminada, nota-se, na Figura 4.12, que ainda ha massa a
ser liberada e isso pode explicar o fato de ainda ter sido observada formagéo de CO, e
NH3z; mesmo apds a pré-decomposi¢do. Como relatado anteriormente, estes resultados
estdo de acordo com o odor de aménia e formacéo de fumaca observados durante as
decomposicbes. Além disso, o fato do pico de formagdo de CO, aparecer numa
temperatura proxima a do segundo pico de formacdo de NH; explica a formagédo do
precipitado branco.

A partir de 500 °C, os sinais de CO, e NH; comecam a retornar as suas linhas
de base e observa-se a formacgdo de picos de N, CO e H,. O sinal da massa 28
apresenta um pico largo com maximo em torno de 540 °C e outro em 605 °C. O
segundo é referente apenas a liberacao de N,, ja que o perfil da massa 14 (fragmento
da massa 28 quando essa se refere ao Ny) apresenta um pico ha mesma temperatura.
Ja o primeiro é formado por uma mistura de N, e CO, uma vez que o sinal da massa
14 apresenta um pico largo com maximo em 550 °C e o perfil da massa 12 (fragmento

da massa 28 quando essa é referente ao CO) apresenta um pico largo com maximo
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em 520 °C. A liberacdo de H, é identificada por dois picos a 550 °C e 615 °C,
acompanhando os dois picos de liberacdo de N,. A liberacdo desses gases a partir de

500 °C explica a pequena perda de massa observada no perfil de perda de massa do

precursor (em torno de 2 %).

A partir de 700 °C todos os sinais acompanhados ja retornaram as suas linhas

de base, sendo observada apenas uma liberacdo muito pequena de N, entre 800 -

900 °C.

m/z = 44 (3x)

m/z = 18 (600 Xx)

m/z =17 (10 x)

m/z =14 (18 x)

Sinal do Espectrémetro de Massas / U.A.

m/z =12 (45 x)

m/z =02 (90 x)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Figura 4.11 — Perfis

dos

Temperatura (°C)

sinais das massas

acompanhadas

durante a

decomposicéo térmica até 1000 °C do precursor pré-decomposto a

400 °C.
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Foram realizadas também decomposi¢cdes a 500 °C, 600 °C e 700 °C
mantendo um patamar de 2 horas em cada decomposi¢cdo. Os perfis dos sinais

acompanhados durante as decomposic8es séo apresentados na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Perfis dos sinais das massas acompanhadas durante

decomposi¢cdes a 500 °C (A), 600 °C (B) e 700 °C (C) por 2 horas.

77



E possivel observar que os perfis a 600 °C e 700 °C ndo apresentam
diferencas em relagdo aos perfis obtidos na decomposicdo até 1000 °C. Para a
decomposicéo a 700 °C este resultado ja era esperado uma vez que na decomposicéo
até 1000 °C todos os sinais ja haviam retornado as suas linhas de base nessa
temperatura. No caso da decomposicdo a 600 °C, o maximo do segundo pico
observado nos sinais referentes ao H, e N, se forma numa temperatura muito préxima
a 600 °C e talvez por isso ndo tenham sido observadas mudancas nos perfis.

Na decomposicdo a 500 °C foram observadas diferencas nos perfis dos sinais
dos ions m/z 2, 12, 14 e 28 (liberacdo de H,, C, CO e N,). Como foi anteriormente
relatado, a 500 °C ocorre uma transi¢cao entre o término da liberacao de NHz e CO, e 0
inicio da formagdo de N,, CO e H,. Foi observado que, ao atingir o patamar de
temperatura a 500 °C, a formacédo desses gases cessou e 0s sinais referentes aos
mesmos voltaram as suas linhas de base.

Além de se ter estudado o efeito a temperatura final de decomposicéo,
estudou-se também o efeito da taxa de aquecimento empregada na decomposicéo. As
decomposic¢des cujos perfis foram apresentados nas Figuras 4.11 e 4.12 foram
realizadas com uma taxa de aquecimento de 10 °C'min™ (valor tomado como padrdo
neste trabalho), entdo para fazer uma comparacdo foram realizadas decomposicfes a
700 °C empregando taxas de 0,5 e 1,5 °C'min™, que foram escolhidas com base em
trabalhos da literatura (SHERIF, 1995 e VOLPE e BOUDART, 1985 a). Os perfis dos
ions acompanhados nessas decomposicdes sdo apresentados na Figura 4.13.

Observando a Figura 4.12 C e as Figuras 4.13 A e B, nota-se que a mudanca
da taxa de aquecimento gera um deslocamento nas temperaturas de liberacdo dos
gases oriundos da decomposicdo. Ao comparar as posi¢des dos maximos gerados em
casa sinal de massa, percebe-se que o deslocamento € mais significativo para o N,
CO e H; do que para o NH3z e o CO,. Enquanto a diminuicdo da taxa de aquecimento
de 10 °C'min™ para 1,5 °C'min™ deslocou a posicdo dos picos do CO, e NH; 45 °C
para menores temperaturas, o deslocamento dos picos referentes aos demais gases
foi de 60 °C. Ao diminuir a taxa de 1,5 °Cmin®* para 0,5 °Cmin' o mesmo
comportamento de deslocamento dos maximos para menores temperaturas também é
observado: o deslocamento na posi¢cdo dos picos do CO, e NH; foi de 10 °C em
média, enquanto o deslocamento dos picos referentes aos demais gases foi de 16 °C

em média.

78



(A) (B)

m/z = 44 (3x) m/z = 44 (5x)

m/z =14 (20 x) miz =14 (20 x) /JL

m/z =12 (30 x) /\ m/z =12 (50 x)‘/\—_‘

miz = 02 (65 x) miz =02 (110 x) M

Sinal do Espectrometro de Massas / U.A.

100 200 300 400 500 600 (Z(?S 100 20 700 °C
2h
Temperatura / °C Temperatura/ °C :

Figura 4.13 — Perfis dos sinais das massas acompanhadas durante
decomposi¢cdes do precursor a 700 °C empregando taxas de
aquecimento de 0,5 °C'min™® (A) e 1,5 °C'min* (B).
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4.2. Avaliacao dos Parametros de Sintese na
Obtencéao da Fase W,C

O precursor preparado com razdo 4:1 foi decomposto termicamente em
diferentes condi¢cbes a fim de se avaliar individualmente o efeito dos parametros de
sintese sobre a natureza e propriedades dos produtos finais. Para isso, cada
parametro foi variado individualmente enquanto os demais eram mantidos fixos num
valor tomado como padrédo (ver Tabela 3.1). Em algumas condic¢des, para verificar o
efeito da fonte de tungsténio, o precursor obtido com o metatungstato de amoénio
também foi avaliado.

Para este estudo, os produtos obtidos foram analisados por difracdo de raios-X
e tiveram os seus teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio quantificados. Os

resultados obtidos séo apresentados a seguir.

4.2.1. Efeito da Temperatura de Decomposicao

Para verificar o efeito da temperatura de decomposi¢do sobre a natureza do
produto final, o precursor foi decomposto em diferentes temperaturas na faixa
400 - 800 °C. Os difratogramas obtidos sédo apresentados na Figura 4.14.

Como pode ser observado, houve uma modificacdo da fase cristalina obtida de
acordo com a temperatura de decomposi¢cdo empregada. A 400 °C o material obtido
apresentou carater amorfo. Entre 500 °C e 650 °C foi observada apenas a formacgéo
da fase W;N. A 700 °C, a fase W,N desaparece e apenas a fase W,C foi observada. A
partir desse ponto, as demais temperaturas avaliadas levaram a formacédo da fase W
juntamente com a fase W,C, havendo um aumento da primeira com a elevacédo da
temperatura. Estes resultados sugerem que o0 precursor passa por uma série de

transformagdes ao longo da decomposicao térmica:

A « A A
Tungstato de guanidina (amorfo) -» W,N+C - W,C - W,C+W

onde C* é um carbono presente em forma amorfa.
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Figura 4.14 — Difratogramas dos produtos de decomposicdo térmica do
precursor a diferentes temperaturas.

A quantificacdo dos teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio é apresentada
na Tabela 4.1. Nota-se que os teores destes trés elementos diminuem com o aumento
da temperatura de decomposi¢c&o. Enquanto o hidrogénio ja ndo é mais detectado em
nenhuma amostra a partir de 600 °C, o nitrogénio desaparece apenas a partir de
750 °C. Os teores de carbono diminuem até 600 °C, ficando estiveis em torno de
1,8 % (m/m) a partir dessa temperatura.

Estes resultados estdo de acordo com o que foi observado na decomposicao
do precursor acompanhada por espectrometria de massas (Figuras 4.10 e 4.11). Até
500 °C ainda é observada liberagdo de NHz e CO,, 0 que explica os teores mais altos
a 400 °C e 500 °C. O pequeno pico de liberacdo de N, observado em temperaturas
mais elevadas pode explicar porque mesmo com a presenca apenas da fase W,C a
700 °C, o teor de nitrogénio ainda é detectado nessa temperatura.

Vale ressaltar que o teor de carbono obtido a partir de 600 °C é inferior ao valor
tedrico para o W,C (3,16 % m/m). Estes resultados indicam que o W,C obtido a 700 °C
ainda apresenta nitrogénio e possivelmente se trata de um carbonitreto (W,C1.4Ny) que

apresenta a mesma estrutura cristalina que a do W,C (hcp) .
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Tabela 4.1 — Teores de C, N e H dos produtos de decomposicao térmica do
precursor em diferentes temperaturas.

TEMPERATURA DE TEORES MASSICOS (%)

DECOMPOSICAO (°C) c N H
400 4,2 14,6 1,4
500 1,4 6,9 03
600 1,7 1,8 0
650 1,7 0,5 0
700 1,8 0,4 0
750 1,9 0 0
800 1,8 0 0

4.2.2. Efeito do Tempo de Decomposicao

Como apresentado na secao 4.1.2, a decomposi¢do a 700 °C por 2 horas do
precursor preparado com razéo 4:1 levou a formacgao da fase W,C. Para verificar o
efeito do tempo de decomposicdo sobre a natureza das fases, o precursor foi
decomposto termicamente a 600 °C, 650 °C e 700 °C com diferentes tempos de
decomposicdo. Os difratogramas dos produtos obtidos s&do apresentados na
Figura 4.15.

Os resultados mostram que o efeito do tempo de decomposicdo sobre a
natureza do produto final é diferente dependendo da temperatura. Nas decomposicdes
a 600 °C, os difratogramas indicaram apenas a presenca da fase W;N,
independentemente do tempo de decomposicdo empregado. A 700 °C, todos os
difratogramas apresentaram a fase W,C e o aumento do tempo de decomposicéo foi
acompanhado do surgimento da fase W, além de ter aumentado a cristalinidade do
material obtido.

As maiores mudangas foram observadas nas decomposi¢fes a 650 °C. Com
2 e 4 horas de decomposicdo, apenas a fase W,N foi identificada. Ao aumentar o
tempo para 8 horas, o pico de difracdo mais intenso da fase W,C apareceu juntamente
com a fase W,;N. Com 16 horas, a fase W,N desapareceu, a fase W,C permaneceu e
a fase W apareceu. A sequéncia com a qual estas apareceram foi a mesma observada
nos testes com a variagado da temperatura de decomposicéo, reforgando a hipo6tese de
gue a sintese do W,C pela rota da guanidina segue a sequéncia:

Tungstato de guanidina — W,N +C* — W,C — W,C+W
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Figura 4.15 — Difratogramas dos produtos da decomposicdo térmica do
precursor a 600 °C (A), 650 °C (B) e 700 °C (C), empregando

diferentes tempos de decomposicdao.
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Para as temperaturas nas quais a variagdo do tempo de decomposicao levou a
alteracdes nos difratogramas obtidos, os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio

foram quantificados. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Teores de C, N e H dos produtos de decomposicdo do precursor a

650 °C e 700 °C em diferentes tempos de decomposicéo.

TEMPERATURA (°C) — TEMPO (h) TEORES MASSICOS (%)
DE DECOMPOSIGAO c N H
650 — 2 1,7 05 0
650 — 4 18 05 0
650 — 8 2,0 0.2 0
650 — 16 1,8 0.1 0
700 — 2 18 0,4 0
700 — 4 1,9 03 0
700 - 8 1,7 01 0

Estes resultados mostram que o0 aumento do tempo de decomposicao favorece
a diminuicdo do teor de nitrogénio e ndo altera o teor de carbono dos produtos. Com a
perda de nitrogénio, poderia ser esperado um aumento nos demais teores dos demais
elementos que compdem a amostra. No entanto, como ndo se pbdde quantificar os
teores de tungsténio e oxigénio, ndo € possivel afirmar que esse resultado trata-se de
uma perda apenas de nitrogénio.

O efeito do tempo de decomposicdo também foi avaliado para o precursor
preparado com o0 metatungstato de amonio. Neste caso, as decomposi¢cdes foram
avaliadas diretamente a 700 °C porgue nessa temperatura ainda era observada
presenca do W,N nas sinteses com o metatungstato de aménio. Os difratogramas dos
produtos obtidos sdo apresentados na Figura 4.16.

O comportamento observado com o aumento do tempo de decomposi¢éo foi
semelhante ao observado nas decomposicdes a 650 °C empregando o paratungstato.
A fase referente ao nitreto sumiu a medida que o tempo de decomposi¢cdo aumentou,
enquanto a fase W,C foi-se tornando mais evidente. O aparecimento da fase W
também foi observado, mas diferentemente das decomposi¢cdes a 650 °C com o
paratungstato, esta ja apareceu com 4 horas de decomposicdo e a relacdo entre as
fases W / W,C para um mesmo tempo foi maior no caso do precursor preparado com o

metatungstato.
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Figura 4.16 — Difratogramas dos produtos da decomposic¢éo térmica a 700 °C em
diferentes tempos de decomposicdo do precursor (razdo 4:1)

sintetizado com o metatungstato de aménio.

4.2.3. Efeito da Velocidade Espacial

O efeito da variacdo da velocidade espacial sobre a natureza das fases
formadas foi estudado a partir da alteracdo da vazdo de He empregada nas
decomposicdes, empregando em todos 0s casos a mesma massa de precursor e uma
temperatura de decomposi¢do de 700 °C. Os difratogramas dos produtos obtidos sdo
apresentados na Figura 4.17 e as quantificacdes dos teores de carbono, nitrogénio e

hidrogénio sdo mostradas na Tabela 4.3.

Como pode ser visto na Figura 4.17, a variagdo da velocidade espacial sé
afetou a estrutura cristalina do material obtido com a vaz&o de 400 mL'min™’. Para as
duas vazdes mais baixas avaliadas, apenas a fase W,C foi observada, mas quando a

vazao foi aumentada para 400 mL'min™* a fase W surgiu no difratograma.
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Figura 4.17 — Difratogramas dos produtos da decomposicdo térmica do

precursor a 700 °C empregando diferentes vazdes de He.

Em relagdo aos teores de carbono e nitrogénio, nota-se na Tabela 4.3 que o

aumento da velocidade espacial promoveu uma queda nos teores do primeiro € um

aumento nos teores do segundo. Essa queda no teor de carbono esta de acordo com

0 aparecimento da fase W ao aumentar a velocidade espacial.

Tabela 4.3 — Teores de C, N e H dos produtos da decomposicao térmica do

precursor a 700 °C empregando diferentes vazdes de He.

VAZAO DE He TEORES MASSICOS (%)
(mL'min™) c N H
100 1,8 0,4
200 1,4 0,7
400 1,3 0,6
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O precursor preparado com o metatungstato de amonio também foi
descomposto nas mesmas condi¢cdes empregadas para o paratungstato de aménio e

os difratogramas dos produtos obtidos sdo apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Difratogramas dos produtos da decomposicdo térmica a 700 °C
com diferentes vazdes de He do precursor sintetizado com o
metatungstato de amonio (razdo 4:1).

No caso do precursor preparado com o metatungstato de aménio, o efeito da
variacdo da velocidade espacial foi semelhante ao observado na nos testes com o
tempo de decomposicdo. O aumento da velocidade espacial levou incialmente a

formacao da fase W,C (200 mL'min™) e depois (400 mL'min™) ao aparecimento da fase
W juntamente com a fase W,C.
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4.2.4. Efeito da Taxa de Aquecimento

Por Gltimo apresenta-se o efeito da variacdo da taxa de aquecimento sobre a
natureza e tipo das fases cristalinas formadas ap6s decomposicdo a 700 °C. Os
difratogramas dos produtos obtidos a partir da decomposicdo térmica do precursor a

700 °C empregando diferentes taxas de aquecimento sdo apresentados na
Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Difratogramas dos produtos da decomposicdo térmica do

precursor a 700 °C com diferentes taxas de aguecimento.

N&o houve diferenca na fase cristalina obtida com a variagdo da taxa de
aguecimento, indicando que, nas condi¢bes avaliadas, esse parametro nao interfere
na natureza da fase cristalina obtida ao final da sintese.

As amostras decompostas a 700 °C também tiveram seus teores de carbono,
nitrogénio e hidrogénio quantificados, e os resultados sdo apresentados na Tabela 4.4.
Como pode ser visto, os teores das amostras decompostas a 0,5 e 10 °C'min™ foram

praticamente iguais, enquanto a amostra decomposta a 1,5 °C'min™ apresentou um
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maior teor de carbono em relacdo as demais. Esse resultado é um indicio de que a
taxa de aquecimento empregada pode afetar a composicdo do produto final de

maneira nao linear.

Tabela 4.4 — Teores de C, N e H dos produtos da decomposicao térmica do

precursor a 700 °C com diferentes taxas de aguecimento.

TAXA DE AQUECIMENTO TEORES MASSICOS (%)
(°C'min™) C N H
0,5 1,9 0,5
1,5 2,3 0,3
10 1|8 014

Na secao 4.1.3 mostrou-se que a variacao da taxa de aquecimento altera as
temperaturas nas quais séo liberados cada um dos gases observados durante a
decomposi¢cdo. Ao comparar esse resultado com os apresentados na Figura 4.19 e na
Tabela 4.4, nota-se que esse efeito observado nas analises de espectrometria de
massas nao interferiu na estrutura cristalina do produto final, mas afetou a sua

composicao.
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4.3. Tratamentos com H,

Para verificar o efeito do tratamento com H, sobre a natureza das fases
cristalinas das amostras obtidas por decomposicdo do precursor preparado via rota da
guanidina, dois testes foram efetuados utilizando como base a decomposi¢éo a 700 °C
por 2 horas com taxa de aquecimento de 10 °C'min™. No primeiro, o catalisador obtido
ao final da sintese foi submetido a um pés-tratamento in situ com H, conforme
condi¢cdes empregadas por SHERIF (1995); no segundo, uma decomposicao foi
realizada nas mesmas condi¢cfes, mas substituindo o He por H,. Os resultados séo

apresentados a seguir.

4.3.1. Tratamento com H; Apos Decomposicao

Para o tratamento pds-sintese, o precursor foi decomposto nas condi¢des
citadas e, depois disso, a amostra obtida foi resfriada até a temperatura ambiente. Em
seguida, o gas foi mudado de He para H, puro (100 mL'min?) e a temperatura foi
elevada até 500 °C empregando-se um taxa de aquecimento de 10 °C'min™. Ao atingir
a temperatura final, a mesma foi mantida constante por 16 horas. Os gases de
exaustdo do reator foram acompanhados via espectrometria de massas e o catalisador
obtido foi caracterizado por difracdo de raios-X e teve os teores de carbono, nitrogénio
e hidrogénio determinados.

Pela espectrometria de massas, foi observada uma pequena oscilagdo no sinal
do ion m/z = 16, indicando que houve formacdo de CH, durante o tratamento. Este
resultado sugere que houve metanacédo do carbono presente na amostra, 0 que esta
de acordo com a queda observada no seu teor de carbono de 1,8 % (m/m) para
0,9 % (m/m). Em relacdo aos teores de nitrogénio e hidrogénio, ndo foram observadas
alteracBes em comparacdo com o catalisador sem tratamento.

Os difratogramas do catalisador com e sem tratamento sdo apresentados na
Figura 4.20, podendo ser observado o aparecimento da fase W no catalisador apos o
tratamento com H,. Esse resultado, aliado a perda de carbono detectada por analise
elementar e a formacdo de metano observada via espectrometria de massas, indica

que houve perda de carbono carbidico durante o tratamento.
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Figura 4.20 — Difratogramas do catalisador sintetizado a 700 °C por 2 horas com
taxa de aquecimento de 10 °C'min™ antes (A) e depois (B) de ser
tratado em fluxo de H,.

4.3.2. Decomposicdo em H;

Os perfis dos ions monitorados durante a decomposicdo com H, séo
apresentados na Figura 4.21. Nota-se que os perfis gerados diferem bastante da
decomposicéo realizada com He (ver Figura 4.12 C). O que se V&, no caso da sintese
em H,, é que quase todos os sinais apresentam um Unico pico com maximo em torno
de 470 °C, que coincide com o minimo de um pico negativo formado no sinal do H,.
Apo6s os sinais voltarem as suas linhas de base, nota-se a formacao de um pico no

sinal da massa 18 (H,O) enquanto o sinal do H; volta lentamente a sua linha de base.
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Temperatura/ °C
Figura 4.21 — Perfis dos sinais das massas acompanhadas durante

decomposicdo em H, do precursor a 700 °C por 2 horas com taxa

de aquecimento de 10 °C'min™.

SHERIF (1995) propds que o precursor formado a partir da reacdo em fase
sélida contém o tungsténio na forma de um 6xido complexo ((CN3Hs);WO,40,5CO3),
portanto essa formagdo de agua acompanhada do consumo de hidrogénio pode
indicar que o Oxido de tungsténio residual estd sendo reduzido nessa faixa de
temperatura. O difratograma do produto da decomposicdo em H, é apresentado na
Figura 4.22 e mostra que o material obtido trata-se apenas de tungsténio metalico.

92



Intensidade / U.A.

e D

J
WW.,@WMW/ W\.M »

B W,C - hexagonal
(PDF#35-0776)

A W -cibico
(PDF#04-0806)

a
é
[
|

1 1 1

20 30 40 50 60 70 80 %
Angulo de Difracdo / 26

Figura 4.22 — Difratogramas dos produtos da decomposicdo térmica do

precursor em He (A) e H, (B) a 700 °C por 2 horas com taxa de
aquecimento de 10 °C'min™.
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4.4. Caracterizacao dos Materiais

A partir dos resultados apresentados na se¢do 4.2, algumas amostras foram
selecionadas para caracterizagcdo. Como a temperatura de decomposi¢cdo mostrou ser
uma variavel que determina a natureza cristalografica do produto obtido, amostras
sintetizadas em diferentes temperaturas foram selecionadas para caracterizagdes
adicionais. Além disso, amostras preparadas em diferentes taxas de aquecimento
também foram avaliadas, uma vez que todas essas amostras apresentaram fase
cristalina desejada e que em alguns trabalhos da literatura, dentre eles o desenvolvido
por VOLPE E BOUDART (1985 a e 1985 b), essa variavel é dita muito importante na
determinacgédo das propriedades texturais de nitretos e carbetos.

Como os Unicos parametros de sintese cujos valores diferem de uma amostra
para outra sdo a temperatura de sintese e a taxa de aquecimento, o codigo TTT-XX foi
utilizado para identifica-las, onde TTT representa a temperatura de decomposicao e
XX a taxa de aquecimento empregada. A amostra preparada com o metatungstato de
amonio cuja decomposicao levou a formacgéo da fase W,C isoladamente também foi
avaliada, e neste caso foi acrescentado um M ao final do cédigo. Na Tabela 4.5 é

apresentada uma listagem das amostras caracterizadas.

Tabela 4.5 — Cddigos e condi¢bes de sintese das amostras caracterizadas.

3 TAXA DE TEMPERATURA DE
CODIGO DA - FONTE DE
AQUECIMENTO DECOMPOSICAO .
AMOSTRA - TUNGSTENIO
(°C'min™) (°C)
400-10 10,0 400 Paratungstato
500-10 10,0 500 Paratungstato
600-10 10,0 600 Paratungstato
700-10 10,0 700 Paratungstato
700-0,5 0,5 700 Paratungstato
700-1,5 15 700 Paratungstato
750-1,5 1,5 750 Paratungstato
750-1,5M 1,5 750 Metatungstato
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4.4.1. Area Especifica e Quimissorcéo de CO

Além dos resultados de difracéo de raios-X e quantificacao dos teores de C, N,
e H apresentados na secao 4.2, as amostras listadas na Tabela 4.5 foram analisadas
in situ para determinacdo de area especifica e quimissorcdo de CO. Os resultados

obtidos sdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Caracterizagcdo fisica, quimica e textural das amostras
selecionadas.

CODIGO DA Sq co

AMOSTRA (g (umolg™ FASE CRISTALINA
400-10 25 0 Amorfo
500-10 66 0 W;N
600-10 10 0 W;N
700-10 16 0 W,C
700-0,5 7 0 W,C
700-1,5 7 0 W,C
750-1,5 5 0 W,C + W

750-1,5M 7 0 W,C

Nota-se que a temperatura de sintese exerce forte influéncia sobre a area
especifica obtida ao final da decomposicéo. E possivel observar que ha um aumento
no valor obtido de 400 °C para 500 °C e que o0 mesmo diminui quando temperaturas
de decomposi¢do mais elevadas sdo empregadas. Comparando esse resultado com
as andlises de espectrometria de massas e termogravimetria, percebe-se que o
aumento da area especifica ocorre na regido em que a perda de massa € mais
acentuada (liberacdo de CO;, e NHj3), 0 que indica que esse aumento deve ser gerado
pela formagdo de poros no material devido a liberagcdo de gases. Quando a
temperatura de sintese passa da regido de perda de massa acentuada, a tendéncia
observada é de perda de area com o aumento da temperatura provavelmente devido a

sinteriza¢do do material.
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Para as amostras decompostas a 700 °C, observou-se que as taxas de
aguecimento mais baixas levaram a uma diminuicdo na &rea especifica. Isso
possivelmente ocorreu devido ao aumento do tempo em que a amostra fica exposta a
altas temperaturas durante a sintese, promovendo uma sinteriza¢do mais extensa.

Comparando as amostras 750-1,5 e 750-1,5M, nota-se que a mudanca da
fonte de tungsténio alterou a fase cristalina obtida ao final da sintese, mas ndo o valor
de area especifica do produto final.

Um fato que a chama atencdo é que todas as amostras sintetizadas nao
guimissorveram CO, mostrando que os catalisadores obtidos imediatamente apds a
sintese nas condi¢cdes estudadas ndo possuem sitios ativos presentes em sua
superficie. Sabe-se de diversos trabalhos da literatura que tanto o W,C como o W>N
possuem capacidade de quimissorver CO, entdo esse resultado indica que o W,C
obtido pela rota da guanidina precisa de algum procedimento de limpeza ou ativagéo
da superficie.

4.4.2. Andlise da Superficie

As amostras 400-10, 500-10, 600-10, 700-10 e 800-10 foram analisadas por
XPS para avaliar como a temperatura de decomposicao altera a superficie do produto
final. Os espectros de XPS nas regifes do W 4f, C 1s, N 1s e O 1s sdo apresentados
respectivamente nas Figuras 4.23, 4.24, 4.25 e 4.26 (em cada uma das figuras, a
escala de intensidade dos 5 espectros foi a mesma). Na Tabela 4.7 é apresentado um

quadro geral dos resultados obtidos.
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Figura 4.23 — Espectros de XPS na regido do W 4f para as amostras
decompostas a 400 °C (A), 500 °C (B), 600 °C (C), 700 °C (D) e
800 °C (E).
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Figura 4.24 — Espectros de XPS na regido do C 1s para as amostras
decompostas a 400 °C (A), 500 °C (B), 600 °C (C), 700 °C (D) e
800 °C (E).
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Figura 4.25 — Espectros de XPS na

decompostas a 400 °C (A), 500 °C (B), 600 °C (C), 700 °C (D) e

800 °C (E).
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Tabela 4.7 — Composicao superficial dos produtos de decomposi¢cdo em funcéo

da temperatura de sintese.

B TEOR POR AMOSTRA (%)
ELEMENTO E.L. (eV) ATRIBUICAO

400-10  500-10 600-10 700-10 800-10

31,2 @12)
wab - - - - 3,7
33,0 (512)
32,0 (712)
W 4f W,C? / W,NP - 3,4 2,9 3,2 -
34,2 (5/2)
35,2 712)
WO;° 4.0 6,6 6,2 6,2 9,4
37,4 (512)
284.6 c-c¢ 22,9 43,5 56,1 28,7 37,6
286,1 Cc-0 - - - 25,2 -
Ot I e
287,3 Cc-O - - - - 8,5
288,0 Carbonato® 23,6 - - - -
N 1s 398 - 400 CN,2f 33,4 15,6 3,2 4,2 -
530,6 WO,° 16,0 31,0 32,5 16,0 34,3
[0 T S e e
532,2 C-0 - - - 16,5 6,5

3 LUTHIN e LINSMEIER (2000)
P: SOTO et al. (2003)

® KHYZHUN (2000)

4 WAGNER et al. (1979)

®: DENG e SOUDA (2002 a)

" DENG e SOUDA (2002 b)

Para a amostra a 400 °C, sdo observados dois picos distintos no espectro do
C 1s: um devido a contaminacao superficial por carbono (284,6 eV) e outro devido a
presenca de carbonato (288,0 eV). O carbonato é proveniente do uso do carbonato de
guanidina, e o fato do pico de liberagdo de CO, observado durante a decomposigéo sé
aparecer apos 400 °C explica a presenca dessa espécie. Observou-se também que
pico referente ao N 1s € intenso e bem definido nessa amostra, 0 que esta de acordo
com o teor mais elevado de nitrogénio obtido por andlise elementar (Tabela 4.1). A
energia de ligacdo deste pico (399,1 eV) é atribuida a presenca de nitrogénio ligado a
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carbono, o que pode ser explicado pela forma na qual o nitrogénio se encontra no
tungstato de guanidina. Na regido do W 4f, o tungsténio aparece apenas na forma
oxidada. Considerando que nessa temperatura o material € amorfo (sem formacéo de
fases referentes ao carbeto ou nitreto) e que o tungstato de guanidina contém o
tungsténio na forma de um éxido complexo, esse 6xido observado pode ser atribuido a
prépria natureza do precursor.

Para a amostra decomposta a 500 °C, trés mudancas chamam a atengédo em
relagdo a amostra decomposta a 400 °C. Primeiramente, nota-se que o pico referente
ao carbonato desaparece. Esse resultado esta de acordo com o0s resultados
observados por termogravimetria (Figura 4.9) e espectrometria de massas
(Figura 4.10), ja que o pico de perda de massa atribuido a liberacdo de CO; na
derivada do perfil de perda de massa e o pico de formagédo de CO, observado no sinal
do ion m/z = 44 ocorrem ambos antes de 500 °C. Outra mudanca relevante é a queda
de aproximadamente 50 % no teor de nitrogénio e o deslocamento do pico do N 1s
para 398,2 eV. Entre 400-500 °C nota-se, por espectrometria de massas, liberacéo de
NH; e o inicio de liberacdo de N,, o que pode explicar essa variacdo de massa
observada. Além disso, o percentual de perda de massa de nitrogénio foi 0 mesmo
observado nos resultados de andlise elementar para essas amostras (Tabela 4.1). A
energia de ligacdo do N 1s para a amostra decomposta a 500 °C ficou proxima a
atribuida ao W,N (397,9 eV), e possivelmente o baixo teor de tungsténio e alto teor de
carbono na superficie expliguem porque mesmo sendo observada formacdo apenas
de W,N por difragdo de raios-X, na superficie o nitrogénio indica a possivel formagéo
de um carbonitreto. Na regido do W 4f, houve um aumento no teor total de tungsténio
e passou a ser observado o dubleto referente ao W;,N. Apesar disso, na superficie, a
maior parte do tungsténio ainda esta na forma oxidada.

Comparando as analises das amostras decompostas a 500 °C e 600 °C,
poucas diferencas sdo observadas. Nota-se a continuidade da queda do teor de
nitrogénio, fato que esta de acordo com os resultados de analise elementar
(Tabela 4.1) e com a liberacdo de N, que ainda era observada nessa temperatura nas
analises por espectrometria de massas (Figura 4.12). Além disso, foi observado um
aumento no teor de carbono na superficie. Nas analises elementares, o teor de
carbono diminuiu de 500 °C para 600 °C, sendo assim, o aumento observado € um
indicio de que pode ter ocorrido segregacéo de parte do carbono para a superficie. Foi
observado ainda um deslocamento na posi¢cdo do pico do N 1s de 398,2 eV para
398,7 eV. Este resultado mostra que apesar dos resultados de difracdo de raios-X
indicarem apenas a formacao da fase W;N, na superficie o que € existe € um material

mais proximo a um carbonitreto.
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Os teores globais de cada elemento identificado na amostra decomposta a
700 °C foram praticamente 0s mesmos que 0s observados para a amostra
decomposta a 600 °C. Deve-se ressaltar que a composicdo da superficie dessa
amostra é bem diferente da composi¢cdo massica. Primeiramente, enquanto o teor
massico de carbono (1,8 %, m/m) foi inferior ao tedrico (3,16 %, m/m), na composicao
superficial ha muito mais carbono do que seria esperado (21,9 %, m/m). Além disso, o
tungsténio ndo apenas apresentou um teor muito abaixo do tedrico (58,5 % frente a
um teor tedrico de 96,84 %, m/m) como também aparece predominantemente na
forma oxidada. Como as amostras ndo foram decompostas in situ, € possivel que o
tungsténio oxidado observado nessa amostra seja fruto da oxidacao das primeiras
camadas do W,C ao entrar em contato com o ar. No entanto, isso ndo pode ser
afrmado sem que uma decomposicdo in situ seja efetuada, pois o dubleto
caracteristico do tungsténio oxidado no espectro do W 4f aparece mesmo nas
amostras em que a presenca da fase W,C néo foi identificada por difracdo de raios-X.
Outro fato relevante é que ainda foi observada presenca de nitrogénio na superficie e
a posicdo do pico do N 1s (399,4 eV) indicou que o0 mesmo se encontra ligado ao
carbono. Isso sugere a formacao de um carbonitreto superficial, ao invés de carbeto.

Com o aumento da temperatura de decomposicdo para 800 °C, foram
observados o desaparecimento do nitrogénio e um aumento no teor de tungsténio. A
auséncia do nitrogénio apenas a essa temperatura esta de acordo com os resultados
de andlise elementar, uma vez que o nitrogénio s6 deixa de ser observado a partir de
750 °C. Sobre o tungsténio, o aumento no teor global foi acompanhado de um
aumento no teor de tungsténio oxidado, o desaparecimento do dubleto em
32,0-34,2 eV (W,C) e o aparecimento de um dubleto em 31,2-33,0 eV (W metalico).
Essa formacgéo de W metalico esta de acordo com os resultados de difracdo de raios-X
apresentados na Figura 4.14. Mais uma vez, o desaparecimento do tungsténio
carbidico e o aumento do teor de tungsténio oxidado podem ser oriundos da oxidag&o
superficial da amostra ao ser exposta ao ar, mas nado € possivel afirmar isso sem
realizar uma decomposicao in situ.

Na Figura 4.23 sdo apresentados os teores globais de cada elemento
observado nas analises de XPS em funcdo da temperatura de decomposicdo. O
resultado mais relevante estad relacionado aos altos teores de carbono superficial
observados, independentemente da temperatura de sintese empregada. Isto indica
uma contaminacdo expressiva da superficie com carbono, o que pode explicar o fato
das amostras sintetizadas ndo terem quimissorvido CO. Nota-se também que os
teores de tungsténio em todas as amostras foram baixos frente ao esperado para uma

superficie limpa, fato que reforca a hipotese de contaminacdo da superficie com
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carbono. Em relacdo ao nitrogénio, nota-se na superficie a mesma tendéncia de queda
de teor com o aumento de temperatura observada a partir das analises elementares.
Sobre o oxigénio, o mesmo esta presente em todas as amostras analisadas e
apresenta a mesma tendéncia observada para tungsténio. Esse fato, ligado a energia
de ligacao observada para o pico do O 1s, indica que o oxigénio aparece na superficie
devido a presenca de 6xido de tungsténio.
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Figura 4.27 — Composicdo superficial das amostras analisadas por XPS em
funcéo da temperatura de decomposicao.
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4.5. Avaliacao Catalitica

Para os testes cataliticos, o catalisador 700-10 foi sintetizado in situ para
aplicacdo da reacdo de HDS do tiofeno. Foram feitas duas baterias de testes com este
catalisador: com e sem pré-tratamento e H,. Para fins comparativos, uma amostra de
W,C preparada por TPC (ver secao 3.2.3) foi sintetizada in situ e submetida & mesma
bateria de testes que o catalisador 700-10. Os resultados obtidos s&o apresentados na
Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Conversdao dos catalisadores testados na

reacdo de HDS do tiofeno.

CONVERSAO (%)

CATALISADOR
20 bar 30 bar
700-10 ) 0
700-10 (trat. Hy) 0 0
W,C (TPC) 52,2 58,4

@) o W,C sem tratamento so foi testado a 30 bar.

Enquanto o W,C preparado por carburacao apresentou atividade para a reacao
de HDS do tiofeno em todas as condi¢cdes avaliadas, o W,C obtido pela rota da
guanidina ndo foi ativo. Esse resultado mostra que a inatividade ndo é devida a
incapacidade do W,C de atuar como catalisador para a reacdo avaliada, mas sim a
metodologia de sintese empregada. No caso do catalisador sem pré-tratamento, o
resultado obtido est4d de acordo com o resultado de quimissor¢do de CO. Ambos
podem ser explicados pelo alto teor de carbono presente na superficie do mesmo,
conforme resultados apresentados na se¢éo 4.4.2.
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4.6. Avaliacao Geral dos Resultados

4.6.1. Sobre o Precursor

O fato mais importante observado na sintese do precursor foi o efeito da
variacdo da razdo C:W sobre a natureza das fases cristalinas formadas ao final da
decomposicéo térmica. Na literatura (SHERIF, 1995), é relatado que deve ser usada
uma razao maior ou igual a 3:1, sendo esta a ideal. Nao é explicado o porqué da
preferéncia pela razéo 3:1 em detrimento a razdes superiores, mas € dito que o uso de
razbes inferiores leva a formacdo de fases secundarias. O que foi observado neste
trabalho, no entanto, foi que a razédo 3:1 também leva a formacao de uma outra fase:
W metalico (Figuras 4.8 e 4.9).

Como a formagdo de W metdlico ao empregar a razdo 3:1 ocorreu tanto ao
utilizar o paratungstato quanto o metatungstato de aménio como fonte de tungsténio,
ficou claro que este resultado ndo foi devido & mudanga da fonte de neste trabalho
(paratungstato de amoébnio) em relagdo a que foi empregada na literatura
(metatungstato de aménio; SHERIF, 1995). Uma possivel explicacdo para essa
semelhanca de resultados é que ambas as fontes utilizadas atendem o requisito
relatado na literatura como necessério para um material ser usado como fonte de
metal (presenca de atomos de oxigénio ligado ao metal).

Comparando os trabalhos de SHERIF (1995) e SHERIF e VREUGDENHIL
(1996), nota-se que a mudancga das fontes de tungsténio e carbono levou a uma
mudangca nas fases cristalinas formadas ap6s a decomposi¢do, nas mesmas
condicdes, do precursor preparado com mesma razao C:W (apenas no segundo a fase
W,C foi a Unica obtida ao empregar a razéo 3:1). Cabe salientar que 0 metatungstato
de aménio e o hexacloreto de tungsténio sdo compostos muito diferentes, ao contrario
do que acontece com o0 paratungstato e metatungstato de amonio. O fato da utilizacéo
do hexacloreto de tungsténio levar a formacdo apenas da fase W,C pode ser
explicado com base nos subprodutos formados durante a decomposi¢éo. O tungsténio
esta presente numa forma oxidada nas trés fontes de metal, mas os anions presentes
séo diferentes (CI" para o hexacloreto e O* para 0o metatungstato e paratungstato).
Comparando a reacédo global apresentada por SHERIF e VREUGDENHIL (1996) para
a formacdo do W2C (sec¢do 2.2.3, pp. 29) com os resultados apresentados na secéo
4.1.3, nota-se que a reducdo do tungsténio no primeiro caso ocorre basicamente pela
formacéo de HCI e, no segundo, pela formagéo de CO e CO,. Em outras palavras, nas

sinteses com o0 metatungstato e paratungstato, a reducdo do tungsténio é
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acompanhada de uma perda de parte do carbono presente no precursor. Como isso
ndo acontece na sintese com o hexacloreto, seria l6gico esperar que a quantidade
necessaria de carbono a ser empregada neste caso seja menor. Seguindo esta
hipotese, a formacado de W metdlico seria devida a utilizacdo de uma quantidade de
carbono insuficiente para formar apenas a fase W,C.

Com o aumento da razdo C:W para 4:1, foi observado o desaparecimento da
fase W. Este resultado reforca a hipotese apresentada de que a presenca desta fase
nas sinteses com razdo 3:1 é devida a uma insuficiéncia de carbono empregada na
sintese do precursor. Como isto foi observado tanto para a paratungstato como para o
metatungstato, a afirmacéo feita por SHERIF (1995) de que a razdo 3:1 seria a ideal
para a sintese do precursor mostra-se falha no que diz respeito as fases cristalinas
formadas, ja que neste caso ocorre a formacdo de uma fase secundaria, tal qual o
autor relatou acontecer ao serem empregadas razdes inferiores.

Com o aumento da razdo C:W a valores superiores (5:1 e 6:1), foi observada
formacédo de fases adicionais. Este resultado confirma que as fases cristalinas obtidas
ao final da decomposicdo sdo fortemente afetadas ndo apenas pelas condicBes de
decomposi¢do, como serda mostrado a seguir, mas também pela razdo C:W.

Apesar das mudancas observadas com a alteracdo da razdo C:W, a andlise
destes materiais por difracdo de raios-X mostrou que nao é possivel distinguir um
precursor dos demais por essa técnica de caracterizacdo. Este resultado sugere que
em todos os casos o precursor formado foi o mesmo (tungstato de guanidina),
havendo apenas um excesso de guanidina para as razbes mais elevadas.
Comparando os difratogramas apresentados nas Figuras 4.1, 4.2, 4.5 e 4.6, fica
evidente que, independentemente da fonte de tungsténio ou razao C:W empregadas, a
natureza dos precursores (cristalinidade elevada) € diferente da natureza dos
precursores (predominantemente amorfos). E possivel observar, além disso, que todos
0s precursores apresentaram o pico de difragdo mais intenso em 10,0° e que nenhum
dos precursores empregados apresentam picos de difragdo nesta posicdo: para o
paratungstato, o pico mais intenso aparece a 8,8° e depois dele apenas um pouco
intenso a 10,5°; para o carbonato de guanidina, o primeiro pico (mais intenso) aparece
apenas a 15,7°; para 0o metatungstato, o0 pico mais intenso ocorre 9,6°. Estes
resultados mostraram que, apesar da difracdo de raios-X ndo permitir diferenciar os
precursores preparados com diferentes razdes C:W, ele mostra que o material obtido
apos a reacdo em fase sélida a 150 °C (precursor) se trata de um novo composto e

ndo apenas de uma mistura fisica dos reagentes.
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5.2. Sobre a Decomposicéo do Precursor

Antes de avaliar o efeito dos parédmetros de sintese na decomposicao do
precursor, € importante entender como esta ocorre. A analise conjunta dos resultados
de termogravimetria, espectrometria de massas e difracdo de raios-X mostra que o
processo de decomposicdo do precursor pode ser dividido basicamente em duas
etapas:

> Etapa Inicial: esta etapa, que ocorre até aproximadamente 500 °C para

uma taxa de aquecimento de 10 °Cmin®, é caracterizada por uma
acentuada perda de massa (= 50 % em relagdo a massa inicial), pela
auséncia da formagdo de estruturas cristalinas (o precursor e o material
analisado a 400 °C sdo predominantemente amorfos) e pela liberacao
basicamente de NH; e CO..

» Etapa Final: em temperaturas superiores a 500 °C, a perda de massa é

minima (= 1 % em relagdo a massa inicial) e o aumento da temperatura de

decomposi¢do é acompanhado de uma série de transformacdes em

diferentes estruturas cristalinas e da liberacdo de CO, N, e H..

Este € um resultado importante, pois mostra que a decomposicdo do precursor
ndo é “homogénea” ao longo de toda a programacao de temperatura, indicando que
cada etapa pode reagir de maneira diferente aos parametros de sintese. Um indicio de
gue isto ocorre no método de sintese empregado neste trabalho foi o efeito observado
da taxa de aguecimento sobre as temperaturas de formacéo dos gases liberados na
decomposicéo (Figuras 4.12 C e 4.13). Como relatado na sec¢éo 4.1.3, o deslocamento
gerado nas temperaturas de formacdo de cada gas foi maior para a formacao de CO,
N, e H, do que para a formac&o de CO, e NHs;. Essa divisdo entre as magnitudes dos
deslocamentos observados foi a mesma em que o processo de decomposicao foi
dividido, mostrando que uma mesma variavel afetou de maneira diferenciada cada
uma das etapas identificadas.

A formacdo de carbonato de amobnio (precipitado branco) durante a
decomposicao foi um problema observado nessa rota de sintese que nao foi relatado
na literatura (SHERIF, 1995). No entanto, apesar da formacdo desse material ndo
poder ser evitada, a identificacdo das duas etapas anteriormente relatadas permitiu
dividir o processo de decomposicdo. Assim sendo, a pré-decomposi¢do do precursor
foi empregada para eliminar o problema do entupimento de linhas pela formacéo deste
material. Foi observado ainda que, nas condicdes de pré-decomposicdo empregadas
(2 horas a 400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C'min™* e uso de 100 mL'min™ de
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He por grama de precursor) a decomposicdo direta do precursor e a
pré-decomposicao seguida de decomposicao levaram a formagédo das mesmas fases
cristalinas no produto final, indicando que a etapa inicial provavelmente esta
relacionada & decomposi¢do do excesso de sal de guanidina (GUA — CO, + NHj3),
sem a ocorréncia de transformagdo de fases.

Apesar de ndo terem sido observadas diferencas nas fases cristalinas, é
importante salientar que nao foi possivel avaliar neste trabalho se as condi¢cfes de
pré-decomposicao afetam outras caracteristicas importantes, tais como area
especifica e quimissorcdo de CO. Para ndo misturar efeitos devidos a variacdo dos
parametros de sintese com possiveis efeitos devidos a pré-decomposicdo, foram
empregadas as mesmas condicées em todas as pré-decomposicées realizadas. Além
disso, para simplificar a escolha das condi¢cbes a serem utilizadas, foram adotados
como critérios a formacdo de um produto amorfo e uma perda de massa grande o
suficiente para impossibilitar o entupimento das tubulagdes.

Avaliando a influéncia da variagdo dos parametros de decomposicdo sobre a
natureza dos produtos finais, foi observado que, de todos eles, o mais importante é a
temperatura final de decomposi¢do. A variacdo deste pardmetro alterou todas as
caracteristicas avaliadas (fase cristalina formada, area especifica e composicédo
massica e superficial), ao contrario dos demais parametros avaliados. A partir dos
resultados obtidos, foi possivel observar que o precursor passa por uma série de
transformacdes até ser formada a fase W,C.

A primeira etapa de decomposi¢éo é uniforme com o aumento de temperatura:
a perda de massa € continua e leva a um aumento da area especifica (Tabela 4.6),
possivelmente devido a formacéo de poros & medida que ocorre a liberagdo de CO, e
NHz ocorre. Apesar de nao contribuir com nenhuma formacao de fase cristalina, fica
claro que a liberacdo de CO, e NH; é responsavel pelo aumento do valor de area
especifica do material, uma vez que o valor maximo de area especifica foi obtido a
500 °C.

Comparando os resultados obtidos por analise elementar, espectrometria de
massas e difracdo de raios-X, nota-se que o elemento chave para as transformacoes
que o material sofre ao inicio da segunda etapa de decomposi¢cédo é o nitrogénio. O
contetdo de hidrogénio € tdo baixo que, apesar de ser observada formacédo de H,
depois de 500 °C, os resultados de andlise elementar ndo o detectaram mais a partir
dessa temperatura. O teor de carbono permaneceu estavel a partir de 600 °C, ja tendo
um valor muito proximo ao obtido apds decomposicdo a 500 °C. Apenas 0 nitrogénio
ainda sofreu variacdes significativas de teor além desse ponto, e de todos os gases

formados na segunda etapa de decomposicéo, o N, foi aquele que apresentou o sinal
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mais intenso nas analises por espectrometria de massas. Além disso, os resultados de
difracao de raios-X mostraram que ocorre a formacao da fase W,N antes da formacéo
da fase W,C, sendo o primeiro um intermediario de reacdo. Este resultado explica
porque SHERIF (1995) relata em seu trabalho que a fonte de carbono a ser
empregada deve ter uma alta razdo N:C.

Em relag@o ao oxigénio, apesar de ndo ter sido possivel avaliar os teores no
precursor por analise elementar, os resultados de espectrometria de massas
apresentados na secao 4.1.3 mostraram que a reducédo do tungsténio oxidado ocorre
até aproximadamente 600 °C pela liberacdo de CO e CO,, tal qual observado nos
perfis dos ions m/z = 12, 28 e 44. Este resultado mostra que o carbono empregado na
sintese do precursor ndo é utilizado apenas para compor a rede cristalina do W-C,
mas também age como agente redutor do tungsténio ao longo da decomposicéo.
SHERIF (1995) relata que a decomposicéo a 750 °C de um precursor preparado com
razdo 2:1 levou a formagé@o de um material caracterizado por DRX como sendo uma
mistura de WysNO e W,CO, mostrando que a utilizacdo de uma baixa razdo C:W
favoreceu a formacao de fases cristalinas que contém oxigénio. Ao aumentar a razao
para 3:1, as fases cristalinas contendo oxigénio desapareceram, mas foi observada
formacdo de W metalico, mostrando que apesar da quantidade de carbono ter sido
suficiente para a remogdo de oxigénio, foi insuficiente para formar unicamente a fase
W,C apés a reducao.

Os resultados de difracdo de raios-X (Figura 4.14) mostraram que 0 precursor
perde seu carater amorfo a partir de 500 °C, formando incialmente a fase cristalina
W,N. Apesar dessa fase se manter presente até 700 °C, os resultados de
espectrometria de massas mostram que, neste intervalo, o material sofre duas
transformacdes. A primeira delas, até aproximadamente 600 °C, nao altera a estrutura
cristalina do material e é caracterizada pela reducéo do tungsténio que ainda esta na
forma oxidada (liberagdo de CO) e uma diminui¢do do valor da &rea especifica, além
da perda continua de nitrogénio. Ja a segunda transformacgéo consiste na mudanca da
fase cristalina pela perda de praticamente todo o nitrogénio residual que ainda estava
presente na amostra, obtendo-se entdo a fase W,C. Cabe ressaltar que o material
ainda continha uma pequena quantidade de nitrogénio quando a fase W,C foi
formada, mostrando que o material obtido provavelmente se tratava de um
carbonitreto (W,C14N,) que apresenta a mesma estrutura cristalina do W,C (hcp).

Apesar dos resultados de espectrometria de massas indicarem que 0 processo
de decomposicao termina em torno de 700 °C, os resultados de difracdo de raios-X e
analise elementar mostram que ainda ocorrem transformacgdes a temperaturas mais

altas. Mesmo sem a alteracdo do teor de carbono massico, foi observado o inicio da
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formacéo da fase W ao aumentar a temperatura. Este resultado sugere que o aumento
da temperatura pode favorecer a segregac¢ao do carbono e, com isso, a formacédo de
W metalico. Como apresentado na sec¢do 4.2.1, todos estes resultados mostram que a
decomposicdo do precursor pela rota da guanidina provavelmente segue o0 seguinte
esquema de transformacdes:

..« 500°C « 700 °C 750 °C
Tungstato de guanidina —— W);N+C W,C W,C+W

onde * indica um material amorfo.

WANG et al. (2007) obtiveram um resultado semelhante na sintese de -Mo,C
por um método chamado de “carburacdo térmica”. Semelhantemente a rota da
guanidina, este método consiste na reacao entre uma fonte de carbono e uma fonte de
metal para a formacdo de um precursor que, ao ser termicamente decomposto em
meio inerte, leva a formacgdo do carbeto. A diferenca em relacdo a este trabalho é que
a fonte de carbono usada foi a hexametilenotetramina (HTM), um composto organico
de formula (CH,)sN4, € a fonte de metal foi o heptamolibdato de aménio (AHM). Apesar
da relacdo N:C na HTM ser menor que a observada no carbonato de guanidina, a
decomposicéo do precursor obtido neste trabalho em diferentes temperaturas também
levou a formacao inicialmente do nitreto (y-Mo,N) e, com o aumento da temperatura de
decomposic¢éo, do carbeto (B-Mo,C).

Os demais parametros de sintese ndo apresentaram, dentro das condi¢des
avaliadas, alteracdes significativas nos resultados de difracdo de raios-X e analise
elementar dos materiais obtidos. Dentre eles, apenas uma combina¢cdo de um maior
tempo de decomposicdo com uma temperatura de sintese mais baixa (650 °C)
permitiu a obtencdo da fase W,C numa temperatura mais baixa. No entanto, a
formacédo da fase W,C foi acompanhada da formacdo de W metalico, ndo sendo,
portanto, uma rota mais atrativa em relagéo a decomposicéo a 700 °C.

Com base nos resultados apresentados nesta secdo, é possivel propor uma
rota de decomposi¢do mais detalhada que a proposta por SHERIF (1995). As analises
de DRX do precursor indicam que ocorre, na reacdo em fase solida, a formacéo do
precursor (tungstato de guanidina) com um excesso de guanidina. Pelas
caracteristicas observadas para esta primeira etapa de decomposicédo, e levando em
conta ainda que o anion do precursor € composto de atomos de tungsténio ligados a
atomos de carbono, pode-se sugerir que nela ocorre a decomposicéo da guanidina em
excesso e do tungstato de guanidina (liberacdo de NH; e CO,), onde o segundo
torna-se um material amorfo contendo tungsténio oxidado (WO,) e atomos de carbono,

nitrogénio e hidrogénio (CNyH,).
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Quando esta “massa reacional’ entra na segunda etapa de decomposi¢cdo
(aproximadamente 500 °C), inicia-se a reducdo do tungsténio oxidado (formacao de
CO) seguidamente a formacao da estrutura cristalina do W,N. Como nao é identificada
a formacdo da fase W nesta etapa, possivelmente o tungsténio é reduzido e
imediatamente nitretado, semelhantemente ao que foi reportado por GIRAUDON et al.
(2000) para a carburacdo do WO3; (como mostrado na se¢do 2.2.2., pp. 24, 0s autores
propdem que o tungsténio é reduzido e imediatamente carburado). Pelas andlises de
fisissorcdo de N, nota-se que nesta etapa ocorre uma diminuicdo muito drastica no
valor da area especifica (de 66 m*g™ a 500 °C para 10 m*g™ a 600 °C). Considerando
0 que foi relatado por OYAMA (1992) sobre o efeito da formacao de fase metalica na
area especifica, é possivel que a reducdo que ocorre nesta etapa seja a responsavel
pelo decréscimo observado.

Quando a reducdo do tungsténio € concluida (fim da formagcdo de CO,
aproximadamente 600 °C), a continuidade da perda de nitrogénio pela amostra
(segundo pico de formacdo de N, observado nas analises de espectrometria de
massas) promove a mudanga da estrutura cristalina do material, fazendo com que o
W,N transforme-se no W,C. O esquema geral da rota de sintese proposta é

apresentado na Figura 2.28.

(meta/para)tungstato de aménio carbonato de guanidina

150 °C | =) CO, + NH;+ H,O

tungstato de guanidina* + excesso de guanidina*

Tamp — 500 °C ) CO, + NH; + H,O

WO,* + CNyH,*

500-600 °C | =) CO + N, + H,

(WO — W — W,N) + CN,H,*

600 — 700 °C ———) N, + H,

W,C

Figura 4.28 — Esquema geral da proposta de rota de sintese do W,C pela rota da

guanidina (* - material amorfo).
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4.6.3. Sobre os Produtos de Decomposicéo e Testes de

Atividade Catalitica

Como foi mostrado na secéo 4.5., o0 W,C obtido pela decomposi¢do a 700 °C
do precursor preparado com razdo 4:1 ndo mostrou atividade catalitica na reagéo de
HDS do tiofeno. Além de trabalhos na literatura mostrarem que o W,C é ativo para
essa reacdo (SHERIF e VREUGDENHIL, 1996; SZYMANSKA-KOLASA et al., 2007 b),
foi observado que o W,C preparado pela carburacdo do WO; foi ativo mesmo sem a
utilizacdo de pré-tratamento com H,. Isto mostra que a inatividade observada ndo é
devida a fase W,C, mas sim as caracteristicas do material obtido pela rota da
guanidina. Os resultados de caracterizacdo apresentados na secdo 4.4 explicam a
inatividade observada.

Apesar da éarea especifica obtida para o W,C neste trabalho ter sido
relativamente baixa (16 m”g'), ela n&do justifica a inatividade observada.
SZYMANSKA-KOLASA et al. (2007 b) obtiveram o W,C com é&rea especifica de
13 m*g™, e mesmo com essa area o catalisador mostrou ativo para a reacdo de HDS
do DBT, que é uma molécula mais refrataria que o tiofeno.

Sobre a baixa area especifica obtida, vale ressaltar que este valor é muito
inferior ao relatado por SHERIF e VREUGDENHIL (1996) para a sintese pela rota da
guanidina empregando hexacloreto de tungsténio e cloreto de guanidina (122 m*g™).
Esta diferenca mostra que a mudanca das fontes de carbono e tungsténio alteraram
muito a area especifica do material obtido e, além disso, justifica o questionamento
feito na secdo 2.2.3 sobre SHERIF (1995) relatar que é possivel obter materiais com
alta area especifica e ndo reportar a area dos materiais sintetizados nos exemplos
apresentados em seu trabalho.

Foi observado que nenhum dos materiais obtidos quimissorve CO, resultado
que esta de acordo com as analises de XPS. Como pode ser visto na secao 4.4.2, os
materiais obtidos pela rota da guanidina apresentaram todos altos teores de carbono
na superficie, indicando uma severa deposicéao de carbono. Este resultado mostra que
0 teor massico de carbono ndo pode ser usado como Unico fator de andlise para
indicar se um material tem ou ndo depdsitos de carbono na sua superficie, pois a
composicao massica de carbono do W,C sintetizado neste trabalho (1,8 % m/m) ficou
abaixo do valor tedrico para o W,C (3,16 % m/m) e mesmo assim foi observada
formacéo de carbono pirolitico.

Uma vez que o grande diferencial desse método de sintese em relagdo a

outros como, por exemplo, a temperatura programada de carburagéo, era a proposta
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de obter um material com a superficie livre de carbono polimérico, os resultados
obtidos neste trabalho mostraram que este método nao é, pelo menos na nas

condicdes de sintese avaliadas, melhor do que outros apresentados na literatura.
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CAPITULO 5

— Conclus0es e Sugestoes —

5.1. Conclusodes Gerais

Em funcdo dos resultados obtidos durante a elaboracdo dessa dissertacdo, as

principais conclusdes foram:
Sobre a sintese e caracteriza¢éo do precursor:

» A razdo C:W ndo altera o perfil de difragdo do precursor obtido. Nas quatro
razdes avaliadas neste trabalho, o perfil de difracdo do precursor difere dos
perfis dos reagentes empregados, apresentando o segundo um carater
predominantemente amorfo, ao contrario dos primeiros que se tratam de
compostos cristalinos, independentemente da fonte de tungsténio

empregada.

> Apesar de nédo alterar o perfil de difracdo do precursor obtido, a mudanca da
razdo C:W interfere fortemente na natureza das fases cristalinas obtidas
apos a decomposicao, o que mostra que essa variavel € muito importante na
sintese do precursor. A mudanca da fonte de tungsténio também altera a
natureza das fases cristalinas do produto obtido por decomposi¢cdo do

precursor.

> Ao contrario do que foi reportado por SHERIF (1995), a razdo C:W igual a
4:1 foi a que se mostrou mais adequada para a sintese do precursor,
levando em conta as fases cristalinas presentes apés a decomposicao. A
formacéo de W metdlico foi observada na decomposicdo dos precursores
preparados com razdo 3:1, independentemente da temperatura de

decomposi¢do empregada. Como a fase W,C foi obtida isoladamente com o
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aumento da razdo C:W para 4:1, concluiu-se que a formacdo de W metélico
ocorre porque a quantidade de carbono empregada na sintese do precursor

é insuficiente.

» A mudanca da fonte de tungsténio altera as condi¢bes de obtencéo da fase
W,C. Para o precursor preparado com razdo 4:1, a fase W,C foi obtida
isoladamente a 700 °C (paratungstato de am6nio), enquanto para a sintese

com o metatungstato a mesma fase somente se formou a 750 °C.

Sobre o estudo da decomposi¢éo do precursor:

» A decomposicéo do precursor pode ser dividida em duas grandes etapas. A
primeira delas ocorre até aproximadamente 500 °C e é caracterizada por
uma acentuada perda de massa (= 50 % em relagdo a massa inicial) sem a
formacgdo de estruturas cristalinas, consistindo basicamente na liberagcéo de
NH; e CO; e H,0. A segunda delas ocorre a partir 500 °C e é caracterizada
por uma pequena perda de massa (= 1 % em relacdo a massa inicial) e pela
formacd@o de estruturas cristalinas com o aumento da temperatura, sendo

acompanhada de formacao de CO, N, e H,.

> A variacdo da velocidade espacial altera as temperaturas nas quais séo
observadas as formacgdes dos diferentes gases oriundos da decomposicao,
sendo essa influéncia mais marcante para os gases formados na segunda

etapa de decomposicgéo.

Sobre o efeito das variaveis de sintese e caracterizacéo adicional dos materiais

selecionados por fisissor¢éo de N, quimissor¢do de CO e XPS:

> Dentre as variaveis de sintese da etapa de decomposicao, a temperatura é
a mais importante na formacgéo das fases cristalinas do produto obtido. Ao
decompor o precursor em diferentes temperaturas, foi observado que o
mesmo passa por uma série de transformagfes na sua estrutura cristalina,

seguindo a sequéncia
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.. % 500°C « 700 °C 750 °C
Tungstato de guanidna —— W,N+C —— W,C —— W,C+W

onde * indica que o material € amorfo.

» O aumento do tempo de decomposicéo permite a obtencdo da fase W,C em

temperaturas mais baixas, mas para isso € necessario empregar longos

tempos de decomposicao e também é observada formacéao de W metdlico.

> Dentro das condi¢cbes avaliadas, nem a taxa de aquecimento nem a
velocidade espacial alteram na natureza das fases cristalinas obtidas do
precursor proveniente do paratungstato de amonio, sendo observadas
apenas pequenas alteracbes nos teores de C e N. Entretanto, as

propriedades texturais foram afetadas por estas variaveis.

» As analises elementares mostraram que 0 material obtido na verdade se
trata de um carbonitreto (W,C;4N,) com a mesma estrutura cristalina do
W,C (hcp).

» A mudanca das fontes de carbono e tungsténio alteram as propriedades do
carbeto obtido. Enquanto a sintese com carbonato de guanidina e
paratungstato/metatungstato de amoénio levou a formacdo de materiais com
valores de &rea especifica entre 7-18 m*g™, valor muito inferior ao obtido

pela sintese empregando cloreto de guanidina e hexacloreto de tungsténio.

» Ao contrario da proposicdo de SHERIF (1995), foi observado que os
materiais obtidos pela rota da guanidina apresentam deposicao de carbono
na superficie. Resultados de XPS mostraram que a superficie do material
contém altos teores de carbono. Além disso, os materiais obtidos n&o

apresentaram capacidade de quimissorver CO.

Sobre os tratamentos com H,:

» Nem o pés-tratamento com H, e nem a sintese em H, puro se mostraram
eficazes na obtencdo da fase W,C pura. Enquanto o primeiro promoveu

perda de parte do carbono carbidico (formacdo de W metélico), o segundo

levou a formacao de W metalico em baixas temperaturas.
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Sobre os testes de atividade catalitica:

» Apenas 0 W,C sintetizado por TPC se mostrou ativo para a reagdo de HDS
do tiofeno, mostrando que a inatividade do W,C obtido pela rota da

guanidina se deve ao método de sintese empregado, e ndo a atividade

catalitica do W,C para essa reagao.
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5.2. Sugestoes para Trabalhos Futuros

> Avaliar se as condi¢cGes de pré-decomposicdo do precursor (temperatura,
taxa de aquecimento, velocidade espacial e patamar de aquecimento)
alteram as caracteristicas do produto de decomposicdo, visando com isso

otimizar, dentre outras coisas, a area especifica dos materiais obtidos.

» Avaliar por XPS in situ os catalisadores analisados a fim de identificar se o
tungsténio oxidado observado nas amostras analisadas neste trabalho séo
fruto da exposicdo do material ao ar ou se ja estdo presentes na amostra
imediatamente ap6s a decomposicao.

» Estudar a sintese do precursor por via liquida e verificar como a mudanca do

método empregado altera as caracteristicas dos materiais obtidos.

> Estudar outras condi¢cdes de pré-tratamento do W,C em H, afim de tentar
identificar uma condicdo na qual ocorra a limpeza da superficie sem perda

parcial da fase W,C.

» Estudar a decomposicao do precursor em uma mistura de hidrogénio diluido
em gas inerte, em substituicdo ao H, puro usado no experimento cujos
resultados séo apresentados na sessao 4.3.2, para verificar se desse modo
€ possivel obter a W,C com uma superficie limpa.

» Avaliar o efeito dos tratamentos com H, na sintese do W,C obtido a partir do
metatungstato de amonio com razéo 4:1.

> Avaliar o efeito dos tratamentos com H, na sintese do W,C obtido pela
decomposi¢cdo térmica a 750 °C do precursor preparado com o0
metatungstato de amonio e razdo 4:1 e avaliar o seu na reac¢do de HDS do
tiofeno com e sem pré-tratamento em H,.
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APENDICE
Modelo de Calculo Estequiométrico

Usado na Sintese do Precursor do W,C

Os célculos estequiométricos empregados na sintese do precursor tinham por
objetivo determinar a massa de carbonato de guanidina a ser empregada de modo a
manter a C:W desejada, empregando como base de calculo a massa de paratungstato

ou metatungstato de aménio.
EXEMPLO: calcular a massa de carbonato de guanidina a ser empregada para

preparar o precursor com uma razdo C:W igual a 4:1 a partir de 2 g de paratungstato

de amoénio.

Base de Calculo: 2 g de paratungstato de aménio

» Considerando a pureza do paratungstato de amonio, determina-se a quantidade

real de sal na massa pesada:

99,99 % de pureza — 1,9998 g

» A partir da massa de paratungstato, determina-se o nimero de mols de W na

massa pesada:

3058,439 g de paratungstato — 12 mols de W
1,9998 g de paratungstato — X

» Conhecendo o niumero de mols de W e a razdo C:W a ser emprega, determina-se o

namero de mols de C que deve ser utilizado:

1 mol de W — 4 molsde C
7,846310° molsde W — Y
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» Pelo nimero de mols de C, determina-se a massa de carbonato de guanidina
(conforme apresentado nos célculos apresentados na patente, o C do carbonato néo €

considerado nos calculos, sendo levados em conta apenas os dois C da guanidina):

2 mols de C — 180,165 g guanidina
3,138510° mols de C — z

» Como o carbonato de guanidina ndo é 100 % puro, é necessério levar em conta a

pureza do composto para determinar a massa real a ser empregada:

99 % de pureza — 2,8556 g de carbonato de guanidina
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