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RESUMO - Na sintese de oxicarbetos mistos de tungsténio e molibdénio, os métodos
sol-gel e Pechini foram utilizados como alternativas para 0 método usual de fusdo no
estado solido dos precursores metdlicos. O método sol-gel resultou em uma mistura das
fases cristalinas ortorrémbica e monoclinica, ambas apresentando razdes atbmicas Mo/W
proximas a 1. Apds reducdo a temperatura programada (RTP) dos Oxidos mistos,
observou-se que, além do método de sintese do precursor, pardmetros tais como
temperatura maxima de carburac&o, eteno no lugar de metano como agente carburante e
tratamento sob hidrogénio apds carburagdo podem aumentar significativamente o valor
da area especifica do catalisador obtido.

PALAVRAS-CHAVE: oxicarbeto misto, éxido misto, tungsténio, molibdénio, método
sol-gel, método Pechini, catalisador.

ABSTRACT - Sol-gel and Pechini methods were utilized to prepare mixed tungsten and
molybdenum oxycarbides as alternative to traditional solid state fusion of metallic
precursors. The sol-gel method result in a mixture of orthorhombic and monoclinic
crystalline phases both presenting atomic ratio Mo/W near to 1. After temperature
programmed reduction (TPR) of the mixed oxides, we observed that parameters such as
oxide precursor, maximum carburization temperature, hydrogen treatment, and ethane
instead methane as carburizing agent can significantly increase specific area of the
catalyst obtained.

1.INTRODUCAO

Carbetos de metais de transicdo tém
atraido a atencdo de pesquisadores em catalise
desde a década de 70, quando foram
observadas similaridades no comportamento
catalitico entre catalisadores tradicionais do
grupo da platina e carbeto de tungsténio (Levy
e Boudart, 1973). Desde entdo, a investigacéo
destes materiais na catdlise heterogénea em
substituicdo aos metails preciosos cresceu
consideravel mente.

A partir da década de 80, a catalise
envolvendo carbetos e nitretos obteve grande
destague a partir das descobertas de Volpe e
Boudart  (1985). Estes  pesguisadores
mostraram que € possivel a obtencdo de
nitretos de tungsténio e de molibdénio
apresentando  altas é&reas especificas pela
nitretacéo dos respectivos 6xidos com aménia.

Lee e al. (1987) sintetizaram
carbetos de molibdénio com altas é&reas
especificas carburando o 6xido metdlico com
metano. Esses materiais foram testados em
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varias reacOes, tals como isomerizacdo,
hidrogendlise, hidrodessulfurizacdo (HDS) e
hidrodenitrogenacdo (HDN). A partir da
década de 90, as investigacdes neste campo
aumentaram consideravelmente, com varios
trabalhos abrangendo sintese, caracterizacéo e
investigacdo de propriedades cataliticas destes
materiais (Prins, 2001; Rodrigues et al., 2002).

Na literatura, a grande maioria dos
trabalhos parte de 6xidos metélicos comerciais
para sintese dos carbetos (Leclercq et al.,
1995). No caso dos carbetos bimetdlicos, é
utilizada a reacdo de fusdo no estado sblido
para a obtencdo do Oxido misto. Em tal
processo, uma mistura fisica dos oOxidos
monometalicos € submetida a tratamentos a
elevadas pressbes e temperaturas e longos
periodos. Geralmente, a mistura inicial dos
oxidos apresenta particulas com tamanho entre
1 e 10 um, sendo necessarias varias etapas de
trituracéo e calcinacdo para elevar o grau de
homogeneidade dessa mistura. A
reprodutibilidade do processo de sintese é
comprometida por problemas difusionais em
funcdo dos 6xidos apresentarem distribuicoes
do tamanho de particulas diferentes e da
formacdo de intermediarios indesgjaveis (Lima
et al., 1998).

Xiao et al. (2002) prepararam
carbetos mistos Mo/Ni, Mo/Co e Mo/W
através da reacdo no estado solido. Foram
utilizados MoOs;, WO;, Ni(NO3)..6H,O e
C0o(NOs)2.6H,0O na preparacdo dos compostos
precursores dos 6xidos bimetalicos. Visando
obter a relacdo atbmica desejada entre os
metals, quantidades adequadas desses
reagentes foram misturadas com emprego de
gral e pistilo. Esta mistura foi entdo calcinada
a 873 K por 3 horas, resfriada a temperatura
ambiente e moida até transformar-se em poé
fino. O pé foi prensado na forma de pastilhas e
calcinado novamente a 873K por 24 horas,
formando um Oxido uniforme, como
demonstrou acompanhamento realizado por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e
difratrometria de raiosX (DRX). Apos

resfriamento até temperatura ambiente, as
pastilhas foram moidas, peneiradas (250 pum) e
submetidas a reducdo a temperatura
programada para formar o0s respectivos
carbetos bimetdlicos. Oyama et al. (1999)
empregaram técnica semelhante na obtencéo
de véarios 6xidos bimetalicos.

Métodos adternativos a reacdo de
fusdo no estado solido utilizados na preparacdo
de oxidos bimetélicos sdo 0 processo sol-gel
(Kuang et al.,1998) e o método de Pechini
(Lessing, 1989).

O processo s0l-gel é um método
utilizado para a obtencdo de materiais
ceramicos em geral (normalmente 6xidos) em
varias formas, incluindo pés, fibras, filmes
superficiais, monolitos, compdsitos e
membranas porosas. NO processo sol-gel
convencional, alcoxido € freglentemente
utilizado como material de partida. Pode-se
também, principalmente no caso de materiais
bimetdlicos, utilizar solugdes homogéneas dos
sals precursores, apresentando-se como uma
importante aternativa para aumentar a
dispersdo dos metais.

O processo sol-gel é um processo
versatil na obtencdo de materiais ceramicos
por envolver baixas temperaturas e permitir
uma grande homogeneidade do sdlido final.
Em um processo sol-gel tipico, os materiais de
partida, sejam alcoxidos ou sais metalicos, séo
submetidos a uma série de reagdes de hidrélise
e polimerizacdo para formar uma suspensdo
coloidal (sol). Processamento posterior do ol
permite a obtencdo de um gel (gelatinizagéo),
gerando o precursor do oxido. Dependendo do
processo de secagem podemos obter os
Xerogéis e os aerogéis. Os xerogéis sdo ohtidos
com a secagem do gel de forma convencional,
utilizando-se estufas ou secagem natural. Os
aerogéis sdo obtidos através da secagem
supercritica, evitando o colapso da estrutura
porosa Qque OcOorre  nNOS  Processos
convencionais de secagem (Rodella et al.,
2002).
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Kuang et al. (1998) prepararam
oxidos ultrafinos de molibdénio (Mo) e cério
(Ce), apresentando diferentes razbes atbmicas
Ce/Mo, partindo de solugbes aquosas de
nitrato de cério, molibdato de aménio e &cido
citrico. As solucBes foram misturadas na
proporcdo de 1:3 entre 0 acido citrico e os ions
metalicos. O pH da mistura foi gjustado para
0,5 com adicdo de solucdo de acido nitrico,
ocasionando um forte efeito de complexacéo
dos ions cério pelo é&cido citrico, resultando
uma solucdo completamente homogénea. A
solucdo foi entdo mantida a 80°C até que o
processo de gelatinizacdo fosse completado,
sendo entdo o material resultante secado a
120°C por 4 horas e a seguir calcinado em ar a
400°C por 4 horas, obtendo-se, entdo, o éxido
misto.

Processos poliméricos, como o
Pechini, baseiam-se na distribuico de cétions
metalicos (normalmente provenientes de sais)
através da estrutura de um polimero, com
consegiente inibicdo de sua segregacéo e
precipitacdo. Inicialmente um agente quelante,
tal como o &cido citrico, atua nos cations
presentes em solugdo. Um segundo agente, tal
como o etilenoglicol, ao ser adicionado sob
condicdes adequadas, da inicio a um processo
de polimerizacdo. Pogerior calcinacdo deste
material organico leva a obtencdo de Oxidos

multicomponentes. Outras substancias
normalmente  utilizadas em  processos

poliméricos so o &cido hidroxicarboxilico, o
alcool hidroxilico e o @&cool polivinilico
(Kwon et al., 1998).

Independentemente do método de
obtencdo do oxido, os carbetos sdo preparados
pelo processo de carburacdo a temperatura
programada Este processo baseiase na
carburacdo do éxido metdlico em presenca de
uma mistura CHs/H,. Oyama et al. (1999)
prepararam  em um reator em quartzo
oxicarbeto misto de molibdénio e tungsténio,
passando uma mistura gasosa composta de
20% V/V de metano em hidrogénio através do
correspondente 6xido misto. Um forno tubular

encarregou-se  de aquecer o0 reator da
temperatura ambiente até 1058 K, com taxa de
aguecimento de 5 K/min, permanecendo por 6
horas nesta temperatura final ,quando entdo foi
resfriado até temperatura ambiente.

O objetivo central do presente artigo é
a preparacdo de Oxidos bimetdlicos Mo-W
através de metodologias alternativas (sol-gel e
Pechini), visando a obtencdo de oxicarbetos
homogéneos em condicdes mais brandas e, se
possivel, com valores mais elevados de &rea
especificaa Foi dada especial atencdo a
caracterizacdo por DRX dos oxidos mistos
obtidos e a avaliacéo das &reas especificas dos
oxicarbetos. A reducdo a temperatura
programada (RTP) foi empregada na sintese
dos oxicarbetos. Este estudo se justifica por
possibilitar: a) a investigacdo da viabilidade
técnica/econdmica de rotas alternativas no que
tange a obtencdo dos 6xidos bimetélicos e b) a
avaliacdo futura de uma possivel interacéo
entre 0s metais (sinergismo), promovendo
ganhos de atividade em relagdo aos
oxicarbetos monometélicos.

2.MATERIAISE METODOS

2.1.Prepar acdo dos Oxidos

Bimetdalicos pelo Processo Sol-Gel
Foram preparadas as solucdes de
tungstato de amdnio (Fluka) e de molibdato de
amoénio (Mallinkrodt) de forma a obter uma
relacdo atdbmica 1:1 entre os metais molibdénio
e tungsténio. As solugbes foram entdo
misturadas e mantidas sob agitacdo enquanto
soluggo de HClI 75% foi adicionada
rapidamente. A agitacdo foi mantida por mais
10 minutos e o material resultante permaneceu
em repouso por 24 horas, sendo a seguir
filtrado. O solido obtido foi secado em estufa a
60°C até peso constante e finalmente calcinado
a 700°C por 5 horas. O processo de mistura
das solugbes foi redlizado a temperatura
inferior a 15°C, obtendo-se apds secagem um
solido branco. Para comparacdo, uma amostra
foi preparada a temperatura ambiente (~25°C),
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condicdo que levou a obtencdo de um sdlido
verde com aspecto vitreo.

2.2.Prepar acédo dos Oxidos

Bimetalicos pelo M étodo Pechini

Acido citrico (AC) foi dissolvido em
etilenoglicol (EG) na proporcéo molar AC: EG
de 1.6 e o sistema foi mantido sob agitacéo a
60°C até tota dissolucdo do é&cido. Na
sequéncia, foram adicionados molibdato de
amonio e tungstato de ambnio (proporcdo
atdmica Mo:W de 1:1) mantendo-se agitacdo e
temperatura entre 70 e 80°C até totd
dissolugdo dos sais. A temperatura foi entéo
elevada para 140°C e mantida por 1 hora neste
patamar. O material resultante (resina escura e
viscosa) foi submetido a seguinte sequiéncia de
etapas. secagem em estufa a 150°C por 24
horas, calcinagéo a 400°C por 4 horas e de
nova calcinacdo a 700°C por 5 horas. Oxido de
referéncia MoOs foi preparado pela calcinacéo
direta do molibdato de ambnio a 480°C por 5
horas. Deve ser ressaltado que todas as
calcinagbes foram efetuadas sob fluxo de ar
(60 ml/min).

2.3.Sintese dos Car betos

O méodo empregado foi aguele de
reducéo a temperatura programada (RTP) do
oxido, colocado em um reator em quartzo. O
oxido precursor foi submetido, na presséo
aimosférica, a um fluxo de uma mistura
carburante congtituida por 20% de CH4 em H,
(VIV), com vazdo tota de 80 mi/min
controlada por um fluximetro méassico, marca
MKS, modelo 247. Algumas sinteses foram
realizadas com mistura carburante constituida
por 10% de C,Hs em H, (V/V), com vazdo
total de 80 ml/min, a fim de avaliar o efeito do
hidrocarboneto presente. Um forno tubular,
acoplado a um controlador de temperatura
Presys modelo DCY 2050, encarregou-se de
aguecer o reator até temperaturas finais de
700°C ou 750°C. A taxa de aguecimento foi de
10K/min no intervalo entre a temperatura
ambiente e 330°C, de 5K/min entre 330°C e
480°C e 1 de 1K/min até atemperaturafinal de
sintese.

Ao ser atingida a temperatura maxima
de sintese, 0 processo de RTP foi finalizado
com um dos procedimentos descritos a seguir:
a) o0 reator foi mantido por 1 hora na
temperatura final, sendo a seguir resfriado até
atemperatura ambiente;

b) o reator foi mantido por 1 hora na
temperatura final e mais 15 minutos sob fluxo
apenas de H,, sendo a seguir resfriado até a
temperatura ambiente;

c) o reator foi simplesmente resfriado até
temperatura ambiente assim que a temperatura
final foi atingida.

O tratamento sobre fluxo de H
destina-se a remover um possivel excesso de
carbono pirolitico recobrindo a superficie do
Oxicarbeto proveniente da decomposicdo do
CH,4 ou C,Hg (Iglesia et al., 1992). A reacdo
foi monitorada através do consumo de CH4 ou
C.He pela passagem dos gases efluentes por
um cromatografo a gas Varian modelo GC
3800 equipado com detector de condutividade
térmica e coluna Porapak Q. Apdés a sintese, 0
reator foi fechado e isolado da atmosfera por
ser 0 oxicarbeto piroforico. Para as medidas de
area especifica, a transferéncia do oxicarbeto
para a célula do BET foi realizada em camara
sob atmosfera inerte (argbnio). Quando
necessaria a exposicdo ap ambiente, no caso
especifico das medidas por DRX, 0 oxicarbeto
foi passivado com mistura de 1% de O, em
He. Este tratamento gera a formag&o lenta de
uma camada de 6xido superficial protetora,
camada esta que evita uma reagdo violenta do
oxicarbeto com O, quando da sua exposicéo
direta a atmosfera. Para efeito comparativo,
oxicarbeto de molibdénio foi preparado de
forma semelhante a relatada anteriormente
para 0S oxicarbetos mistos, no entanto,
submetendo o precursor a uma temperatura
final de 650°C. Neste caso, o reaor foi
mantido por 2 horas na temperatura final,
sendo a seguir resfriado até a temperatura
ambiente.
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2.4.Caracterizacao

Os oOxidos bimetdlicos foram
caracterizados por difratrometria de raios-X,
mediante emprego de difratbmetro da marca
Philips, modelo MPD 1880. A identificacéo
das fases cristalinas foi obtida por comparacéo
dos difratogramas com o banco de dados do
ICDD (International Centre for Diffraction
Data). Os carbetos tiveram a &rea especifica
avaliada via volumetria de nitrogénio.
Basicamente, esta técnica de adsor¢do de gases
consiste na determinagdo da quantidade de
adsorvato necessdria para formar uma camada
monomolecular (monocamada) sobre a
superficie a ser medida. Utiliza-se, geralmente,
para este fim, a isoterma BET, desenvolvida
em 1938 por Brunauer, Emmet e Teller. A
partir da equacdo desta isoterma, 0 nimero de
moléculas necessario para formar a
monocamada pode ser avaliado e, como a area
ocupada por uma molécula gasosa pode ser
estimada, calcula-se a &rea especifica exposta
do material. Esta andlise foi realizada em
equipamento da marca Quantachrome, modelo
Nova-1000, operando em regime estético.

3.RESULTADOSE DISCUSSAO

A Figura 1 compara os difratogramas
de raios X dos 6xidos obtidos empregando-se
0S processos sol-gel e Pechini. Pode-se notar
as diferencas, principalmente a inversdo nos
picos de maior intensidade. Com a finalidade
de identificacdo, os difratogramas foram
comparados ao banco de dados do ICDD.

As Figuras 2 e 3 mostram 0s
difratogramas do Oxido misto obtido pelo
processo sol-gel e os angulos nos quais
ocorrem o fendmeno de difracéo para as fases
W0.4M00.503, W0.53M00.4703. Pode-se observar
gue nenhuma das raias das referidas fases tem
correspondéncia completa com o difratograma
do 6xido. A maior probabilidade é de que o
produto obtido sgja uma mistura das fases
Wi.4M0g 603 € Wiy 53M 00 4703, que na média é
proxima arazéo desejada 1:1.
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Conforme pode ser visto na Figura 1,
fato semelhante foi observado para o éxido
misto obtido pelo processo Pechini. No
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entanto, provavelmente os teores destas duas
fases cristalinas presentes nos 6xidos obtidos
pelos métodos wol-gel e Pechini sgjam
diferentes.

A Tabela 1 mostra as condicdes
empregadas ha sintese dos oxicarbetos mistos,
onde é possivel observar a influéncia das
variaveis. temperatura maxima de sintese,
presenca ou ndo de patamar na temperatura de
sintese, tratamento final sob fluxo de
hidrogénio, mistura carburante e método de
sintese do Oxido precursor do oxicarbeto. Néo
foi objetivo deste trabalho encontrar condigbes
Otimas de sintese dos oxicarbetos e sim obter
uma visdo geral da influéncia destas variaveis
no processo de carburagcdo. Um projeto de
experimentos futuro deverd ser empregado
com a finalidade de avaliar as condi¢Oes ideais
de sintese bem como a interacdo entre as
variaveis que propiciem melhores resultados
ndo sd de area especifica como também de
atividade catalitica

Analisando-se os dados da Tabela 1,
verificaase que a diferenca de composicao
anteriormente citada entre os Oxidos mistos
obtidos pelas 2 rotas (sol-gel e Pechini) fica
evidente quando se observa os resultados de

area especifica dos oXxicarbetos
correspondentes C43MoW e C46MoW
(76m?lg e 56m’g). Como afirmado

anteriormente, a proporcdo entre as fases
presentes em cada Oxido pode ter gerado
produtos com propriedades texturais distintas.

Por comparacdo direta entre os
oxicarbetos C32MoW e C35MoW, constata-se
gue o patamar de 1 hora na temperatura final
de 750°C ocasionou uma gueda sensivel de
area, muito provavelmente pelo acimulo de
carbono pirolitico oriundo da decomposicéo
do metano, fato citado inimeras vezes na
literatura (Iglesia et al., 1992; Leclercq et al.,
1995).

A influéncia da temperatura pode ser
observada entre os oxicarbetos COOMoW e
C91MoW, ambos carburados com mistura de
10%C,Hg/H,, Uma é&ea especifica 17%
inferior, do produto obtido a 750°C leva a crer
gue nesta temperatura a presenca de carbono
pirolitico residual sga maior que na
temperatura de 700°C, sendo insuficiente o
tempo de tratamento sob fluxo de hidrogénio.

Misturas carburantes com a presenca
de hidrocarbonetos como etano, eteno ou
butano em substituicdo a0 metano sdo
encontradas na literatura recentemente.

Tabela 1 — Condicbes de sintese e resultados de area especifica

Catalisador Origemdo Temperatura Patamera Tratamento Area Mistura
oxido final de Tmax (h) sobH, (h) especifica carburante
sintese (°C) (mP/g) (%V/IV)
C32MoW  sol-gel* 750 0 0 48 20%CH4/H;
C35MoW  sol-gel* 750 1 0 37 20%CH4/H;
C43MoW  sol-gel 750 0 0 76 20%CH4/H;
C88MoW  sol-gel 700 1 0,25 100 20%CH4/H;
C90MoW  sol-gel 700 1 0,25 117 10%C,He/H2
C91MoW  sol-gel 750 1 0,25 98 10%C,He/H2
C46MoW  Pechini 750 0 0 56 20%CH4/H;
C50Mo  --------- 650 2 0 51 20%CH4/H,

* Sintese realizada a temperatura ambiente (25°C).
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Decker et al. (1997) mostraram que 0
emprego de CHs ou CH; na sintese do
carbeto de tungsténio proporciona um
decréscimo na temperatura de sintese da
ordem de 150 K e resulta em materiais com
maiores éreas especificas, quando comparados
a0 uso de CH; Xiao et d., ja citados,
obtiveram carbetos bimetalicos Ni-W com
areas especificas até 60% superiores utilizando
CoHs. No caso do presente trabalho, a
comparacd dos oxicarbetos C88MoW e
C90MoW evidencia um aumento de 17%. No
caso especifico do método sol-gel, constata-se
gue o 6xido obtido a temperaturas abaixo de
15°C originou oxicarbetos com areas
especificas maiores que as obtidos a
temperatura ambiente (76 m?/g para C43MoW
e 48m?/g para C32MoW). A Tabela 1 também
deixa claro que as areas especificas dos
oxicarbetos Mo-W sdo superiores a do carbeto
monometalico de referéncia (C50Mo).

A Tabela 2 destaca os valores de
areas especificas de (oxi) carbetos encontrados
na literatura, todos obtidos por RTP com
emprego de mistura carburante constituida por
20% CH4/H>.

Tabela 2 — Areas especificas de vérios
carbetos encontradas na literatura.

Autor Catalisador (grzﬁg)
Lec('frggg al. WaC 21
Omgeey  We a2
De?;grg% al. WC 10
St (Cllggg‘it al. Mo,C 39
Oy?‘g%g; d Mow.oc 48
Koj(izng)gg al. MosC 32
Xi(";%c?tz)‘"‘" Mo,C 36,2

A comparacao dos resultados obtidos
por Oyama et al.(1999) entre os oxicarbetos
monometalico e misto mostra que maiores
areas especificas sdo obtidas nos oxicarbetos
mistos, fato este de grande importancia para o

emprego destes materiais em catalise
heterogénea.
4,CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos até o
presente momento, é possivel concluir que o
método sol-gel, utilizado na preparacdo de
oxidos mistos de W e Mo, em substituicdo ao
método de fusdo de misturas dos oOxidos
monometalicos correspondentes, levou a
materiais precursores que ap0s carburacdo
apresentaram significativos aumentos de area
especifica, tal fato podendo ser atribuido a
temperaturas inferiores de sintese destes
precursores.

Alguns pardmetros de sintese dos
oXicarbetos mistos obtidos por RTP mostraram
exercer influéncia nas areas especificas,
podendo-se destacar, entre eles a temperatura
final de carburacdo, o tempo de permanéncia
nesta temperatura e o gas carburante.

Os resultados obtidos até o momento
mostram-se  promissores por apresentarem
ganhos expressivos de érea especifica, em
comparacdo com produtos similares citados na
literatura.
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