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RESUMO - Este trabalho € parte de um projeto em desenvolvimento em parceria com a
Universidade Federal do Ceara (UFC), a Universidade Federal do Rio Grande do Norte e
a Universidade Federal do Rio de Janeiro (COPPE-UFRJ), tendo como objetivo geral a
producdo de combustiveis liquidos através de reacdes de Fischer-Tropsch. O DEQ da
UFRN ficou responsdvel pela sintese e caracterizacdo dos catalisadores do tipo carbeto
bimetdlico de molibdénio e cobalto. E objetivo deste trabalho o estudo da obtencdo do
carbeto bimetélico de molibdénio e cobalto com diferentes percentagens de cobalto (5 e
10%), a partir de heptamolibdato de amonio e nitrato de cobalto através da reagcdo de
reducgdo-carbonetacido em forno tubular de leito fixo com atmosfera controlada de metano
(CHy) (5%) e hidrogénio (H,)(95%) a pressdo atmosférica, e temperatura de 660°C. Os
precursores foram sintetizados utilizando as rotas: s6lido — s6lido e timida, seguido de
andlises por TG/DTA. O material sintetizado foi caracterizado por Difratometria de
Raios-X.

PALAVRAS-CHAVE: carbeto bimetalico de molibdénio e cobalto; reator de leito fixo;
metano; hidrogénio.

Atualmente utilizam-se catalisadores a
base de metais nobres em diversas areas da
indudstria quimica, principalmente na quimica

1. INTRODUCAO

O Rio Grande do Norte tem potencial

em ocorréncias de molibdénio associada a fina em reacoes como a
producio de sheelita, uma vez que, hidrodesaromatizac¢ao de compostos,
juntamente a esta, materiais ricos em hidrodessulfurizacdo, oxidagdo catalitica,

molibdénio sdo extraidos. Tal producdo se da hidrogenacdo, e outros. A substituicio de

principalmente na mina Brejui localizada no
municipio de Currais Novos. A substitui¢do
de metais convencionais, normalmente
importados, para aplicacdo como
catalisadores na geracdo de gis de sintese,
por metais existentes em recursos minerais
da regido ajudam a viabilizar
economicamente a sua producdo e agregar
valor econdmico e tecnolégico a matéria
prima disponivel.

ISSN 2178-3659

catalisadores a base de metais nobres por
catalisadores de metais de transicio é de
suma importancia devido a diminui¢cdo dos
custos, além de se tratar de uma utilizagdo
dos metais de transi¢ao disponiveis na regiao,
atualmente desvalorizados.

Os catalisadores a base de metais de
transicdo, em relacdo aos catalisadores de
metais nobres, apresentam vantagens como,
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por exemplo, semelhante atividade catalitica,
porém com elevada tolerancia a enxofre,
além de proporcionarem uma reducdo de
custos. (Rocha et al., 2004).

Os carbetos de metais de transi¢ao sdo
compostos intersticiais nos quais dtomos de
carbono ocupam os vazios de uma rede
cristalina constituida pelos dtomos do metal
de transi¢do. S3o materiais duros, refratarios
e resistentes a corrosdo, com propriedades
fisicas caracteristicas, tanto de metais, como
de materiais ceramicos. Tradicionalmente os
carbetos de metais de transi¢do sdo obtidos a
altas temperaturas (1200°C), o que representa
um acréscimo de custos na sua producio,
porém, a rota de producdo do carbeto
bimetdlico de molibdénio e cobalto
desenvolvida no Departamento de
Engenharia Quimica da UFRN, tem-se
empregado temperaturas relativamente mais
baixas (660°C — 750°C).

A escolha pela sintese do carbeto
bimetalico, ao invés do monometalico, deve-
se principalmente a necessidade de um
aumento de drea superficial de contato e de
sitios cataliticos, promovendo assim um
aumento de atividade em relacdo ao carbeto
monometalico.

No presente trabalho o carbeto
bimetilico de molibdénio e cobalto foi
sintetizado com duas percentagens de
cobalto, 5% e 10% (% molar), e em seguida
caracterizado por Difratometria de Raios-X.
O tamanho do cristalito foi determinado
através do refinamento da microestrutura
usando método de Rietveld.

2. METODOLOGIA

No presente trabalho foram propostas
duas rotas para a obtencdo do precursor de
molibdénio e cobalto a ser reduzido pela
atmosfera de metano e hidrogénio no reator
de leito fixo para a formacao do catalisador.
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A primeira metodologia estudada
consistiu em promover uma rea¢cdo do tipo

solido-sélido entre os dois reagentes,
heptamolibdato de amoOnio
[(NH4)6sM07024.4H,0] e nitrato de cobalto
[Co(NOs3),.6H,0], para fins de interac@o entre
os dois metais de interesse Mo e Co.
Inicialmente diminuiu-se a granulometria de
cada reagente por cominui¢do manual, em
almofariz de dgata, visando um aumento da
superficie de contato, seguida da mistura, em
almofariz, dos reagentes, conforme proposto
por Al-Megren et al., (2007).

A segunda via proposta consistiu em
uma seqiiéncia de passos via umida para
obtencdo do sdlido contendo os metais de
interesse. Inicialmente aos dois reagentes
([(NH4)6M070,4.4H,0] e [Co(NO3),.6H,0]) é
adicionada uma quantidade definida de dgua,
em funcdo da massa da amostra, € o sistema
obtido € submetido a agitacdo continua por
48 horas. Apds esse periodo o sistema &
aquecido até a temperatura de 85°C para que
haja a evaporacgdo parcial da dgua, sendo em
seguida promovida uma maior desidratagao
do sdlido em forno a 100°C, segundo
modificagdes das metodologias propostas por
Griboval-Constant et al., (2004) e Vieira et
al., (2010).

Apés a mistura reacional dos dois
reagentes, tendo sido aplicada a primeira ou
segunda metodologia, o sdlido obtido €
submetido a reacdo de carbo-reducdo em
forno tubular de leito fixo com atmosfera
controlada de metano (CH4, 5%) e hidrogénio
(Hy, 95%) e vazdao total de 15 L/h.
Primeiramente ¢é realizada a purga do
material com inerte (Ar), e em seguida inicia-
se o fluxo dos gases reagentes. O sdlido €
entdo submetido a tratamento térmico, no
qual a temperatura € elevada até a
temperatura desejada, na faixa de 660 a
750°C, com taxa de aquecimento de 5°C.min
! permanecendo em cada temperatura por
180 minutos. Finalmente, o material €
resfriado até temperatura ambiente, de
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acordo com o proposto por Gomes et al., temperaturas de 25°C e 700°C, a fim de
(20006), a fim de se obter a fase de interesse. analisar a degradagdo dos pés em funcdo da
temperatura, bem como determinar a faixa
Inicialmente  foi realizado ensaio em que seriam realizadas as reacdes de
utilizando a temperatura de 660°C. Porém redugio - carbonetagio.
outras temperaturas serdo testadas no
intervalo de 600°C a 750°C, para que se Nas andlises realizadas foi verificado
possa otimizar a faixa de obtencdo da fase de que que a perda de massa para a amostra
interesse. sintetizada via umida foi de 18,62% (Figura

1), enquanto que para a rota da reagdo no

estado solido a perda de massa foi de

- 18,16%. Estas perdas, em ambos os casos,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO estdo associadas as reacOes endotérmicas

(Figura 2).

Precursores sintetizados por ambas as
metodologias e com 5% de teor de cobalto
foram analisadas por TG/DTA (Thermal
Gravimetry Analysis/ Differencial Thermal
Analysis), em atmosfera oxidante entre as
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Figura 1 — TG/DTA da amostra de precursor sintetizada via impregnagdo incipiente imida.
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Figura2 — TG/DTA da amostra de precursor sintetizada via reacao no estado sélido

Comparando os resultados das anélises
de TG/DTA observa-se que os eventos de
perda de massa se deram aproximadamente
nos mesmos intervalos (50 a 400°C) e que a
perda total da massa foi de mesma ordem
(18%). Isto mostra que os soOlidos obtidos
apds aquecimento sdo similares, para ambas
as metodologias, alterando-se somente a
maneira como se dé essa perda de massa.

A metodologia de sintese através de
reacdo via umida, parece promover uma
maior interacdo entre os dois metais de
interesse, uma vez que na sua andlise por
TG/DTA observam-se curvas mais suaves de
perda de massa, levando a crer que esta
metodologia conduz a um produto mais
uniforme.

Apesar disso, o ensaio TG/DTA nao é
o melhor indicador de qual das metodologias
deveria ser utilizada para promover a
formacao de uma fase contendo os dois
metais de interesse.

Para tanto, foram realizadas andlise de
DR-X de amostras de precursores
sintetizadas por ambas as metodologias e
pré-calcinadas a 500°C, temperatura na qual,
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pelo ensaio de TG/DTA, verifica-se que nao
ocorre perda significativa de massa ( Figura 1
e Figura 2), para que fosse comparado o fator
formacdo de fase contendo cobalto e
molibdénio.

A andlise por DR-X da amostra
sintetizada via reacdo no estado soélido
apresentou, em comparacdo com a amostra
sintetizada via imida, maior nimero de picos
associados a fase CoMoOy,, fase de interesse,
uma vez que representa a interacdo entre os
dois metais.

Em posse destes dados, a metodologia
de impregnagdo através de reacdo no estado
s6lido foi escolhida como mais indicada na
sintese do precursor do carbeto, nao sé pelo
fato de proporcionar uma maior obtencio da
fase de interesse, mas também por ser mais
simples e de rdpida execucao.

Tendo sido feita a escolha da
metodologia, foram  sintetizadas  duas
amostras de precursor (com 5% e 10% de
Co), as quais foram levadas ao reator de leito
fixo e submetidas a reacdo de carbo-reducao.
O espectro DR-X destas amostras segue
como mostrado nas Figuras 3 e 4.
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Figura 3. Espectro DR-X da amostra de catalisador com 5% molar de cobalto e T = 660°C
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Figura 4. Espectro DR-X da amostra de catalisador com 10% molar de cobalto, e T = 660°C

Para a amostra com 5% de cobalto, uma associacdo de trés fases distintas: Mo,C
submetida ao tratamento reacional com (carbeto de molibdénio), MoO, ( é6xido de
temperatura de 660°C (Figura 3), foi obtida molibdénio) e CoMoO, (6xido misto de
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refinamento da microestrutura foi obtido um
valor de desvio S= 2,113, ou seja, houve um
desvio maior em relacdo as cartas analisadas,

cobalto e molibdénio). O refinamento da
microestrutura foi realizado utilizando o
método de Rietveld, obtendo um valor de
desvio em relagcdo as cartas de referéncia de
S= 2,069 e tamanho médio do cristalito de
16,89 nm.

e o tamanho médio do cristalito foi
ligeiramente superior 19,66 nm, o que
evidencia uma provével influencia do fator

cobalto na estrutura do solido obtido.
No DR-X da amostra sintetizada com

teor de cobalto 10%, submetido ao mesmo
tratamento reacional da amostra com 5% de
cobalto, foram observadas as mesmas fases
Mo,C, MoO2 e CoMoO4) porém, no

Tabela 1 — Dados de refino da microestrutura

Os dados obtidos sdo apresentados na
Tabela 1, abaixo:

% de Co S Tamanho(nm) Fases (carta de referéncia)
5 2,069 16,89 Mo,C (71-0242), M0oO,(32-
10 2.113 19.66 0671), CoMo00O4(15-0439)
4. CONCLUSOES de oxidacdo parcial do metano” Dissertacdo
de mestrado, Natal-RN, PPGEQ-UFRN,
Os resultados obtidos permitem 2006

observar que os valores dos tamanhos de
cristalito sd3o da mesma ordem de grandeza,
nao ocorrendo grandes diferencas (16,89 e
19,66 nm) para os percentuais de cobalto de
5 e 10 %, respectivamente.

As fases obtidas na reag¢do de carbo —
reducdo realizada no reator de leito fixo apds
3 horas de reacdo na isoterma 660°C, com 15
L/h de uma vazao de mistura de CH, / H;
contendo 5% de CHy foram Mo,C, MoO, e
CoMoOs. Recomenda-se para obtencdo de
uma unica fase contendo os metais de
interesse € o carbono, carbeto bimetalico, a
otimizacdo dos parametros reacionais:
temperatura, tempo de permanéncia na
isoterma, taxa de aquecimento, concentracio
de CH4 na mistura gasosa reacional e vazao
desta mistura,
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