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SUMARIO

Estudou-se a deposigao de carbono em folhas de niquel e ferro por de-
composi¢do do propileno em condigoes tais que o carbono filamentar e o tipo
predominante e a difusao de atomos de carbono nos metais a etapa controlante
do seu crescimento. Usaram-se sobretudo tecnicas termogravimetricas e de mi-
croscopia electronica. 0s resultados cineticos foram interpretados com base
num mecanismo anteriormente proposto e de ampla aceitagao.

Analisou-se nomeadamente a influencia da presenca de hidrogenio na fa
se gasosa, de varios pre-tratamentos das superficies (redugao, oxidagao, oxi-
dacdo/reducao) e da realizagao de ciclos sucessivos de deposigao/gasificagao
sobre uma mesma amostra.

As observacoes microscopicas efectuadas permitiram tirar  conclusoes
quanto a morfologia do carbono e as zonas preferenciais de desenvolvimento.A
microanalise revelou a existencia de quantidades relativamente elevadas de
metal no seio dos depositos e que ele se concentrava na ponta dos filamentos
sob a forma de cristalites de pequenas dimensoes.

A caracterizacao dos depositos formados, do ponto de vista da sua re-
actividade, fez-se por gasificagao com variagao linear de temperatura em pre
senca de dioxido de carbono ou hidrogenio com diferentes graus de pureza,bem
como de misturas dos dois reagentes. Tanto no niquel como no ferro detecta-
ram-se dois tipos de carbono. 0 mais reactivo foi associado ao carbono fila-
mentar e formularam-se hipoteses quanto a origem do mais dificilmente gasifi
cavel.

Verificou-se que ambos os metais sao catalisadores de gasificacao mui
to activos. Foram determinadas as caracteristicas cineticas das reacgoes do
carbono com hidrogenio e dioxido de carbono.

Parece ter validade um mecanismo de gasificagao do carbono filamentar
inverso do da sua formagao. Face aos parametros cineticos calculados, a difu
s3o de carbono no metal pode tambem ser o passo controlante em certas condi-

coes.

Apos gasificagao observou-se invariavelmente um aumento significativo
da rugosidade das superficies relativamente as suas estruturas iniciais,pen
sando-se que este fenomeno resulta da sinterizacao das cristalites original-
mente existentes na extremidade dos filamentos.

Confirmou-se para o sistema carbono/niquel/hidrogenio que a presenga
de particulas met3licas espalhadas no seio dos depositos possibilita a gasi-
ficacio destes a velocidades apreciaveis mesmo depois de os separar dos res-




pectivos substratos.

Investigou-se tambem a deposicao de carbono sobre uma liga de Fe-Cr-
-Ni na gama de temperaturas de 823 a 865 OC, tendo-se ainda concluido da sua
pequena reactividade para a gasificagao.

No primeiro capitulo apresenta-se uma revisao da bibliografia, sobre-
tudo a mais recente, sobre formagao e gasificagao de carbono.
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Indocti discant, ament meminisse periti

T - INTRODUCAQ

0 trabalho descrito nesta tese integra-se no conjunto dos estudos exis
tentes sobre formagao e gasificacac de depositos carbonados em metais e ligas
metalicas.

0 aparecimento deste tipo de depositos em catalisadores suportados,
fenomeno habitual num grande nimero de processos petroliferose petroquimicos,
traduz-se na sua desactivagao por obstrugao das entradas dos poros e/ou por
bloqueamento da superficie activa. Esta situacd3o pode tambem acarretar aumen-
tos significativos da queda de pressao (em leitos fixos) ou variacaodo estado
de fluidizagao (em leitos fluidizados).

Por outro lado, a deposigao nas paredes de reactores (p. ex. no steam
eracker) e permutadores de calor cria resistencias adicionais a transferencia
de calor e ao escoamento dos fluidos, podendo ainda diminuir drasticamente o
tempo de utilizacdo dos materiais devido a sua corrosio.

0 estudo da gasificagao destes depositos e obviamente da maior impor-
tancia no contexto da regeneragao de catalisadores e da descoqueficagdo das
paredes dos reactores e das superficies de transferéncia de calor. £ tambem
relevante na investigagao dos mecanismos de varios processos cataliticos como
0 steam reforming e a metanagao. Outro aspecto a considerar e que o conheci-
mento das cineticas de gasificagdo permitira definir condicoes que minimizem




a deposicao de carbono nao activo nos catalisadores e promovam a formagao dos
produtos desejados, aumentando a selectividade.

Neste capitulo introdutorio pretende-se apresentar as publicagoes e
jdeias mais pertinentes nos dominios atras referidos. Para isso, aposexaminar
brevemente as causas possiveis da desactivacao dos catalisadores e apresentar
exemplos industriais, descrever-se-ao os mecanismos de formagao de coque e as
suas possiveis estruturas, analisando-se sobretudo a deposigao de carbono ca-
talisada por metais. Finalmente, serd discutida a gasificacao catalitica do
carbono sob os pontos de vista cinético e mecanistico, dando-se tambem maior
enfase aos sistemas carbono/metal.

1.1 - GENERALIDADES

No inicio do seculo XIX conheciam-se algumas reaccbes cujasvelocidades
eram influenciadas pela presenca de substancias estranhas aos processos e que
permaneciam inalteradas no decurso dos mesmos.

Em 1836, Berzelius classificou essas reacgoes comc processos catali-
ticos e postulou que as referidas substancias possuiam uma forga ecatalitica
(1). Provavelmente, o termo catdalise foi utilizado tendo em vista que
naquelas situagoes se verificava uma diminuicdo das forcas que inibem as
reacgoes entre moleculas. De facto, a etimologia da palavra & sugestiva (deri

va do grego kata (para baixo) + Iysein (quebrar, dividir, decompor)).

Desde que esta hipotese foi formulada, o estudo dos fenomenos catali-
ticos nao parou de crescer, principalmente nas Ultimas decadas, em relagao
directa com o enorme desenvolvimento da industria petroquimica. Como  curio-
sidade, refira-se que Hegedus e McCabe (2) fizeram uma pesquisa bibliografica
por computador e, para o periodo 1967-1978, determinaram um crescimento anual
medio de cerca de 5% do numero de publicagdes no dominio da catdlise.A impor ~
tancia deste campo do conhecimento na actualidade & ainda evidenciada pelo
facto de cerca de 80% dos produtos quimicos envolverem catalisadores na sua
fabricagao (3), sobretudo catalisadores solidos.

1.2 - DESACTIVAGEO DE CATALISADORES

Os catalisadores sao frequentemente definidos como substancias que ace
leram as reacgOes quimicas sem se consumirem nos processos.

Sabe-se, no entanto, que as suas vidas n3ao sao eternas, para o que con
correm varias formas de desactivacao; e se em alguns casos e possivel regene-
ra-1os, noutros o envelhecimento & irreversivel sendo necessaria a sua
substituicao.




Se se atender a que os custos de capital associados comos catalisadores
s0lidos variam entre 1 e 2% do total, que os custos de operagao corresponden-
tes 3 sua substituicao e/ou regeneracao vao desde 0,25 a 2,5% do total (4) e
que as unidades industriais podem ter de parar a produgao durante varios dias
para efectuar quaisquer daquelas operacbes, facilmente se percebe o grande
impacto economico que o problema tem na realidade industrial. A provi-lo esta
o facto de Delmon (4) estimar que, globalmente, os investigadores em catalise
na industria dedicam mais de 50% do seu tempo ao estudo da desactivagao.

Pode-se afirmar que os Unicos que beneficiam com a mortalidade doscata
1isadores s3o os seus fabricantes e os membros da eminente Sociedade de Cata-
lise Lucrécia Borgia (5) que a procuram investigar no sentido da sua preven
¢ao ou minimizagao.

Exemplo do esforgo que tem sido feito de modo a compreender a desacti-
vacao em catdlise heterogenea, a Unica a que nos referiremos, eo aparecimento
nos ultimos anos de dois excelentes livros editados, respectivamente, por
Delmon e Froment (6) e Figueiredo (7), para os quais contribuiram um grande
numero de autores, e que cobrem os varios aspectos do fenomeno,desde o nivel
fundamental ao da aplicac@o industrial. '

Alem das referidas, algumas publicacoes recentes tratam do problema de
modo generico (8,9). Outras preocupam-se com facetas particulares: caracteri-
zacao da desactivacao a escala laboratorial (4,10); envenenamento de catali-
sadores (2,11,36,39); desactivacao dos catalisadores usados no procescamento
das fraccoes mais pesadas do petroleo (12); deposicao de coque (13-17,40,56);
modelizaczo a escala da particula e implicagOes no funcionamento dosreactores
(2,18-23).

1.2.1 - Causas da desactivagao

As principais causas da desactivagao de catalisadores sao bem conheci-
das, mas & importante defini-las uma vez que nao ha acordo total na termino-
logia usada pelos varios autcres. Usar-se-2 aqui uma classificagao adaptada
da proposta no livro de Froment e Bischoff (24).

Consideramos, ent3o, os tres tipos de desactivacao seguintes:
- ModificagOes estruturais dos catalisadores;

- Adsorgao quimica irreversivel de impurezas que vao ocupar centros activos,
fenomeno a que se chama envenenamento. (No caso de envenenamento reversivel,
as propriedades do catalisador podem ser readquiridas desde que se purifique
a a]imehtagio ao reactor).

- Acumulac3o de residuos carbonados a partir de reagentes, produtos ou inter-




mediarios (coqueficagdo) ou outras incrustagdes sobre a superficie do cata-
lisador, dificultando ou mesmo inibindo completamente oacesso dos reagentes
aos centros activos, situagao denominada fouling na 1ingua inglesa (obstru_

gao?).

Vejamos agora alguns aspectos importantes de cada uma destas formas
de desactivagao.

1.2.1.1 - Modificagoes estruturais

0s catalisadores podem sofrer modificagoes da sua estrutura devido a
participagao dos seus constituintes em reacgbes quimicas ou a sua sinteri-
zagao, processos que, em muitos casos, se dao simultaneamente ou em conse-
quencia um do outro.

Delmon e Grange (25) propuseram uma classificagao das transformacgoes
gquimicas no estado solido que originam desactivagao e que se apresenta na
Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Classificacao da desactivacao devida a reacgoes quimicas
no estado solido (25)

Sem modificacao da composigao Transicao de fase
global do catalisador Segregacao de fases
Reaccao entre fases solidas

Com variacao da composigao Reaccao com a fase gasosa ou
do catalisador 1iquida
Perda de componente do catalisador

Formagao de compostos com impurezas
depositadas

Processos complexos Ocorrencia simultanea dos efeitos
. anteriores

Na opinido dos mesmos autores (26), o aparecimento associado de varios
processos sera a forma mais habitual de desactivagao, no que diz respeito a
causa que se esta a analisar.

A sinterizagao inclui todos os processos dependentes da temperatura que
conduzem ao crescimento das particulas dos catalisadores e, portanto, a perda




de area activa superficial.

Por exemplo, nos catalisadores metalicos suportados, o metal esta dis-
perso no suporte na forma de cristalites de muito pequenas dimensoes,de modo
a garantir uma area superficial elevada. Esta situagao ‘e termodinamicamente
instavel, resultando da sua aglomeragao uma diminuicao da energia livre de su
perficie. Contudo, o processo e normaimente lento porque & controlado pelo
transporte do metal.

Este ultimo pode ser conseguido de varias maneiras (27,28): migragao de
atomos, migracao das cristalites metalicas sobre a superficie do suporte,trams
porte através da fase gasosa ou difusdo atraves do suporte. Os dois primeiros
mecanismos sao muito mais frequentes, estando ainda em debate o problema da
importancia relativa entre eles, tendo sido proposto que a mobilidade dascris
talites diminuia com o seu tamanho (29). Assim, teriamos predominantemente mi
gragao atomica com cristalites grandes e migracao das cristalites no caso con
trario.

A temperatura € a variavel mais importante no controle da sinterizagao
e aceita-se que esta comeca a ter lugar entre as temperaturas de Huttig
(Th=1/3 T,) e de Tammann (T=1/2 Tp), em que Ty (K) & a temperatura de fusao.
Entao, uma boa medida da estabilidade de um suporte ou de uma fase activa,con
siderada daquele ponto de vista, e o seu ponto de fusao. Outro factor que
influencia este tipo de desactivacdo € a atmosfera em contacto com o catalisa
dor, podendo-se afirmar que, de um modo geral, ele sera favorecido em atmosfe
ras oxidantes relativamente a redutoras e inertes.

Outra forma de desactivacao que podemos considerar neste grupo € a de-
sagregacao dos graos de catalisador, especialmente critica em reactores de
leito fixo de grandes dimensoes. De facto, sobretudo os que se encontram no
fundo dos reactores, podem estar sujeitos a pressoes muito elevadas em conse-
quencia da queda de press3ao e do proprio peso do catalisador,exigindo-se, por
tanto, que ele tenha uma boa resistencia mecanica.

A quebra das particulas pode originar ma distribuicao do fluido no lei
to e, consequentemente, ma utilizacao do catalisador e aumentossignificativos
da queda de pressao. '

Saliente-se que o enfraquecimento da resistencia dos graos nao resulta
apenas de defeitos de fabrico ou acidentes de operagao, mas pode ter origem
noutras.¥ormas de desactivacao nomeadamente transformacoes quimicas sofridas
pelos materiais constituintes do catalisador ou da sua sinterizagao. Outra
causa de deterioragao fisica e a coqueficagao no interior dos poros como pode
acontecer ngcs catalisadores de steam reforming a base de niquel (30).

Em Teitos fluidizados e especialmente importante a resistencia das par




ticulas ao atrito, uma vez que est3o em movimento e ha colisoes entre elas,
podendo a eventual diminuigao de tamanho fazer com que saiam do reactor.

1.2.1.2 - Envenenamento

0 envenenamento de catalisadores e um dos maiores problemas associados
com a sua aplicagao industrial, pois muitas vezes existem impurezas  nas
alimentacoes tecnicamente e/ou economicamente impossiveis de remover e que
podem adsorver de modo irreversivel nos centros activos em competigao com as
especies reagentes, traduzindo-se esta situacdao numa diminuicao de actividade
que pode levar a necessidade de substituir o catalisador ao fim de um tempo
muito curto ja que a regeneracao e usualmente impraticavel.

Alem disso, os processos tambem podem sofrer modificagoes de selecti-
vidade, sendo as varias reaccgoes afectadas de modo diferente pela adsorgao do
veneno no catalisador. Isto e especialmente frequente nos catalisadores multi
funcionais onde a adsorgao dessas impurezas nao e energeticamente igual nos
varios tipos de centros activos, cada um associado a uma determinada reacgao.

As a]teragBes de selectividade referidas podem ter efeitos globalmente
beneficos, ainda que a custa de uma menor actividade do catalisador.

Menon e Prasad (31) estudaram o efeito nas reacgoes de reforming da
preadsorcao de pequenas quantidades de enxofre (do tiofeno) em catalisadores
de Pt/A1,03 e Pt-Re/A1,03 e verificaram que, apesar dos catalisadores pressul
furados permanecerem razoavelmente activos para as varias reaccoes do processo
(desidrogenagdo, isomerizagao, ciclizagao, hydrocracking), as  contribuigoes
relativas de cada uma delas eram diferentes quando comparadas com as  obser-
vadas nos catalisadores Zimpos. Efectivamente, ha uma diminuigao mais signi-
ficativa de actividade para reaccoes de desidrogenacao e de hydrocraking ,

reduzindo-se a formacao de coque e produzindc-se mais aromaticos.

Outras investigacoes mostram que o envenenamento pelo enxofre de cata-
lisadores de niquel inibe as rea¢g6es de eracking dos hidrocarbonetos(32,33).
Por exémp]o, enquanto que no niguel o metanol se transforma em H, e CO, em
presenca de niquel sulfurado produz-se principalmente formaldeido (33).

Na Tabela 1.2 classificam-se genericamente 0s venenos mais usuais de
acordo com o tipo de catalisador que desactivam.

Certos compostos de elementos dos grupos VB (N,P,As,Sb) e VIB (0,S,Se,
Te) que pdssuem pares de electroes nao compartilhados adsorvem nos metais
através da formacao de ligacoes quimicas dativas. Entao, a capacidade de enve
nenamento diminui quando aumenta o estado de oxidagao dos referidos elementos.
Daqui resulta que uma determinada especie quimica pode estar numaforma inocua




na alimentacao e transformar-se num composto toxico nas condigOes de reacgac,
caso estas sejam redutoras.

Tabela 1.2 - Venenos de catalisadores solidos

Catalisadores Venenos
Metais Compostos dos elementos dos grupos
VB e VIB
Ioes com 5 ou mais electroes em
orbitais 4

Moleculas com 1igacoes multiplas

Oxidos semicondutores Estabilizadores de valencia
Muitos dos venenos dos catalisadores
metalicos

Acidos Bases

A desactivacao de catalisadores metalicos por iGes em reacgoes em fase
17quida foi estudada por Maxted (34), tendo-se concluido que ela era  provo-
cada apenas por aqueles que tem 5 ou mais electroes em orbitais d.

Refira-se ainda que alguns hidrocarbonetos insaturados como o acetileno
e 0 benzeno podem tambem adsorver nos metais, constituindo outrotipo deveneno.

Nos oxidos n3o estequiometricos, uma vez que o fenomeno catalitico en-
volve transferencia de electroes, e de admitir que qualquer substancia que
estabilize a valencia dos ioes do catalisador ira provocar a sua desactivagao
(35). Alem disso, muitas das espécies quimicas que sao toxicas para os cata-
lisadores met3licos serao tambem toxicas para os oxidos metalicos.

Finalmente, os catalisadores acidos usados, por exemplo,em reacgoes de
eracking e isomerizagdo perdem a sua actividade na presenca de bases orga-
nicas, em particular compostos azotados.

De todos os venenos aqui considerados, os mais estudados sao os compos
tos de enxofre que influenciam enormemente alguns processos cataliticos de
grande importancia (hidrogenagdo, metanagdo, steam reforming, sintese de
Fischer-Tropsch) (11,36,39,66).




1.2.1.3 = Fouling

Sob esta designa¢ao, englobam-se os fenomenos de deposigao de coque e
de materiais inorganicos, usualmente metais e seus compostos, sobre os catali
sadores, bloqueando os centros activos e/ou tapando a entrada dos poros. Para
alem disso, a acumulacao de coque aumenta a queda de pressao nos reactores,
factor que determina em muitos casos a paragem das operacoes tendo em vista a
regeneragEo. Oufra possivel consequencia, ja referida anteriormente, e a
desintegragao dos graos de catalisador.

Por coque entende-se todo um conjunto de substancias carbonadas de
estruturas diversas que vao desde as altamente cristalinas (grafite) as prati
camente amorfas, dependendo do modo como sao obtidas. No que thes diz respeit,
as primeiras tentativas de classificagao terminologica foram feitas recente-
mente e tem ainda um carécter provisErio (38). ’

Estes depositos podem ter origem catalitica ou pirolitica.

Os materiais cuja formagao nao e catalisada incluem fuligem (socot) e
alcatroes (compostos poljaromaticos de elevado peso molecular) que aparecem
na fase gasosa em consequencia de reaccoes em cadeia de radicais livres e que
se podem acumular sobre qualquer substrato. Por outro lado, a adsorgao em su-
perficies n3o cataliticas dos precursores formados na fase gasosa originara
eventualmente carbono de superficie, cuja estrutura e mais orientada que a da
fuligem (37,40).

0 carbono catalitico resulta da accZo catalitica de certas superficies,
nomeadamente as metalicas e as que possuem centros activos acidos como as dos
catalisadores de cracking, sendo obviamente diferentes os mecanismos do seu
desenvelvimento nos dois casos, que serao examinados mais adiante neste capi
tulo.

A Figura 1.1 esquematiza a situagao.

Embora usualmente seja predominante um dos processos de formagao,casos
ha em que se podem depositar nos catalisadores varias formas de carbono. Um
exemplo € o steam refbrming'de hidrocarbonetos em que se observa o  apareci-
mento de carbono catalitico e pirolitico (30).

Do que se referiu nos paragrafos anteriores, depreende-se que a depo-
sicdo de.ccque nao e so importahte do ponto de vista da desactivacao de cata-
lisadores mas & tambem um fenomeno comum, em maior ou menor grau, a todas as
superficies, desde que haja condigoes para a sua formacao. E o que sucede,
por éxemp1o, nos processos de cracking termico de hidrocarbonetos.Este assunto
sera desenvolvido na secgao 1.3.



—» fuligem

gases
carbonados

> intermediarios ————— alcatroes

v

» carbono de superficie
(superficies inertes)

— carbono catalitico

(superficies cataliticas)

Figura 1.1 - Vias de formacao de coque (40)

Concluindo, a formacao de depositos carbonados em catalisadorese super
ficies de equipamentos & uma ocorrencia comum na industria e tem grande rele-
vancia economica. Felizmente, a descoqueficacao e geralmente possivel por ga-
sificagdo com oxigenio, dioxido de carbono, vapor de agua ou hidrogenic ou,em
alguns casos, por meios mecanicos.

Nos processos em que qualquer um dagueles gases esta presente nas con-
dicoes normais de funcionamento, a deposigio dependera do balango entre as
reacgoes due produzem carbono e precursores de coque e as reacgoes que conduzem
ao desaparecimento dessas especies. Prevéni-]a equivale a favorecer as se-
gundas relativamente @s primeiras. Por exemplo, a formacao na fase gasosa serd
minimizada pela adicao de agentes gasificantes ou diluentes, pela utilizagao
de condicGes operatorias que desfavoregam o aparecimento de radicais livresou
ainda por diminuigao dos tempos de residencia. Nas superficies com actividade
catalitica para a coqueficagdo, a velocidade desta sera reduzida diminuindo a
acidez dos suportes, usande promotores de gasificagao (p. ex. Mg0 e K20  nos
catalisadores de steam reforming) (67-70), e, no caso de catalisadores meta-
licos, porAdiluigﬁo do metal (p. ex. Cu em Ni) (68,71-73) ou por envenenamento
parcial (b. ex. com S) ( 68,71,74-77,83) -efeito de ensemble- ou ainda por
abaixamento da solubilidade do carbono no metal (78,79). Alternativamente, po
dera promover-se a actividade hidrogenante dos catalisadores (p. ex. Pt/Ir ou
Pt/Re no catalisador de reforming) (80-82).

Por seu lado, a deposicdo de metais e seus compostos sobre o0s cata-
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lisadores e tambem uma causa importante de desactivagao sobretudo nos proces-
sos de tratamento em presenca de hidrogenio das fracgoes residuais do petroleo
e dos oleos sinteticos (derivados do'caron, shale oil, tar sand) (12,59),que
contem habitualmente percentagens significativas (da ordem dos 10 a 1000 ppm)
de metais como o niquel, o vanadio, o ferro e o titanio.

E comum esta forma de desactivagdo ser acompanhada por deposicao de
coque dada a presenca de hidrocarbonetos de elevado peso molecular. A Figura
1.2 mostra esquematicamente a evd]ugio temporal tipica dos conteudos em coque
e em metais dos catalisadores utilizados naqdele tipo de operagoes, bem como
da actividade (12).

ACTIVIDADE
o
COQUE E METAIS NO
CATALISADOR

TEMPO

Figura 1.2 - Representagao escuematica da evolugdo no tempo de: A,B - cogue
o metais no catalisador, respectivamente; C - actividade cata-

17tica (12)

Inicialmente, observa-se uma rapida diminuigdo de actividade provavel-
mente devida a deposigao de coque, mas este atinge depressa um valor cons-
tante. A diminuicio subsequente de actividade catalitica esta relacionada com
a deposicao dos metais sobre 3 superficie do catalisador e e, portanto, este
fenomeno que determina 0 seu tempo de vida Gtil. Fina]mente: quando ©0S poros
estdo quase completamente bloqueados, a velocidade da reacgao principal sefre

um declinio muito acentuado.

-

Um facto curios C
poder promover outras formas de desactivacao, nomeadamente a acumulagao de

0 & o da deposigdo de metais sobre os catalisadores

coque.

E o que acontece no cracking catalitico do gasoleo e de destilados de

vacuo com o objectivo de produzir gasolina. Na verdade, verificou-se experi-

0 i adio nos catalisa-
mentalmente que o aumento das concentracdes de niguel e vanadio nos s



11

dores, embora provocasse apenas uma pequena diminuigao de conversao, tinha um
efeito relativamente pronunciado na selectividade, aumentando a produgao de
coque, hidrogenio e metano a custa da diminui¢dao do rendimento em gasolina,
propileno e butenos (60,61). Com toda a probabilidade, a acumulagdo dos metais
nos catalisadores desenvolve a sua actividade desidrogenante,. conduzindo &
maior formacao de coque e gases leves (62).

Situacao semelhante ocorre nos catalisadores de prata usados na oxida-
¢do do metano! a formaldedo que s3o muito sensiveis a contaminagao com vesti
gios de metais de transicdao, sobretudo o ferro, presentes no ar usado no pro-
cesso (63). A coqueficacao observada nestes catalisadores deve ter origem em
reaccoes de desidrogenacao fomentadas por aguele metal (64).

A regeneracdo dos catalisadores com depositos metalicos nao e habitual
mente facil e, muitas vezes, a unica solucdo € substitui-los, o que traz
implicacbes importantes nos custos dos processos e torna economicamente impra
ticiveis alguns deles, sobretudo quando as matérias primas tem um teor elevado
em metais.

A maxima mais vale prevenir que remediar aplica-se quase sempre nesta
nroblemitica e o esforgo da investigagao actual e no sentido de desenvolver
catalisadores mais resistentes a formacao de incrustagoes. Por outro lado,pro
cura-se minimizar o conteudo metalico das alimentagoes aos reactores fraccio-
nando-as (por exemplo, por extracgao com solventes) ou tratando-as previamente
em presenca de catalisadores baratos com elevada actividade desmetalizadora.

Um caso interessante e o dos catalisadores usados no hidrogenotrata-
mento (por exemplo, 2 hidrogenodessulfuracao) de fracgoes pesadas do petroleo,
que ja foram referidos atras. A desactivacao da-se por deposigao de coque e
de metais. Aquele deposita-se muito rapidamente até atingir um valor estacio-
nario quando houver um equilibrio entre as reaccoes que conduzem a sua forma-
¢do e a reaccao de hidrogenagao do carbono (ver Figura 1.2). Os metais deposi
tam-se essencialmente depois do coque e, assim, pelo menos em algumas situa-
cOes, ao fazer a regeneragao por gasificacdo consegue-se que as especies meta
licas se soltem da superficie dos catalisadores (35).

1.2.2 - Efeitos da desactivacao nos processos industriais

As var1as formas de desactivacao descritas nas secgoes precedentes tor

nam necessaria a substituigao dos catalisadores ao fim de um tempo mais  ou

menos longo ou, pelo menos, & sua regeneragao sempre que isso for possivel e

economicamente viavel.
Na realidade, elas afectardao no mau sentido e em maior ou menor  grau

uma ou varias das propriedades que fazem com que um dado catalisador seja uti
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lizado para promover uma determinada reacgao num processo industrial.Ao longo
deste capitulo, ja se referiram alguns exemplos significativos. Resta -agora
fazer a respectiva sistematizagao.

Os tipos de desactivagao citados podem provocar (64,65):
- Diminuicao da selectividade da reaccac principal;

- Abaixamento de convers3o devido quer a perda de actividade intrinseca do ca
talisador por diminuicio da area activa e/ou do numero de centros activos
quer por limitacbes a transferencia de massa resultantes do bloqueamento dos
poros (por exemplo, devido a deposicao de coque);

- Aumento da queda de pressdao em reactores de leito fixo e ma estabilidade das
condicoes de fluidizagao nos leitos fluidizados;

- Ma distribuigac dos fluidos nos leitos fixos e perda de material nos leitos
fluidizados, quando ha diminuicdo da resistencia mecanica e ao atrito dos
graos de catalisador, que @ quase sempre uma consequencia de outra:z formas
de desactivacao.

A vida Util dos catalisadores e limitada por estas situagoes que ocasi
onam, mais cedo ou mais tarde, a paragem das instalacOes de forma a regenera-
-los ou substitui-los. Dai a grande importancia economica que tem a escolha
correcta dos catalisadores (composicao, tamanho dos graos e poros, dispersao
e area da fase activa, forma, resistencia mecanica , estabilidade, custo), do
tipo e tamanho dos reactores, das condigOes operatorias e das materias primas
que podem necessitar de purificagao previa.

A Tabela 1.3 (64) apresenta as vidas tipicas e as causas de desacti-
vacao que as condicionam para alguns catalisadores usados nos principais pro-
cessos industriais.

1.3 - COQUEFICAGAO DAS SUPERFICIES DE EQUIPAMENTOS

Como ja se referiu atrds, a coqueficagao & um problema comum aos cata-
1isadores e as superficies dos equipamentos (reactores, tubagens,permutadores
de calor, etc.).

Um exemplo tipico e importante & o dos processos de cracking termicode
hidrocarbonetos (etano, propano, gas natural, nafta, gasoleo) usados,nos dias
de hoje; principalmente para produgao de olefinas que sao matérias primas de
extraordinaria importancia na industria petroquimica (41-43).

A deposicao de coque nos tubos dos reactores inibe a transferencia de
calor atraves da parede, tendo de ser acompanhada por um aumento gradual da
temperatura de modo a manter o fluxo de calor e a eficiencia do processo.Claro
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que hd limites para isto e & necessario fazer descoqueficagbes periodicas.Alem
disso, ha uma diminuigao da area de fluxo, conduzindo a aumentos da queda de
pressio e menores rendimentos em etileno. Finalmente, pode ainda ocorrer dete
r{oragﬁo dos materiais devida. por um lado a carburizagio e por outro a di
fusao de pequenas>quant1dades de metal através da camada de deposito durante
a formagao deste (44). -

A cinetica da coqueficacao dependera do tipo de alimentagao processada,
da temperatura, da pressao total, da pressao parcial dos hidrocarbonetos e do
material de construcao dos tubos.

As velocidades de reaccao sao elevadas no inicio, reduzindo-se depois
gradualmente ate um valor 1imite, como se ve na Figura 1.3 (45) onde se repre
senta a quantidade de coque depositada num reactor piloto de aco inoxidavel
310 em fungao do tempo durante o cracking de duas naftas.

1.0

0.8

0.6

COQUE (g)

0.4

0.2

-

i )] A

0 2 4 6 8 10

TEMPO (h)

Figura 1.3 - Coque depositado nas paredes de um reactor de ago inoxidave!
310 durante a pirolise de nafta (T=816 ©C, P=204,6 kPa ,Vapor
de agua/Nafta=0,5) (45)

As caracteristicas referidas sao explicadas pela influencia que alguns
dos metais constituintes das 1fgas usadas nos reactores exercem na deposigao,
catalisando-a. De facto, elas contem uma percentagem elevada de niquel (44,46,
47) (ver Tabela 1.4) de forma a cohseguir—se uma boa resistencia a carburiza-
c3o e 3s altas temperaturas (58) e e bem conhecida a grande actividade cataly
tica deste metal para a coqueficagaoc (48). Tambem o ferro entra na sua compo-
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sicao e tem um efeito semelhante, embora menor (40).

Aceita-se, entdo, que nos estadios iniciais a formagao de coque € cata
lisada, correspondendo a uma velocidade relativamente alta. Este efeito deixa
depois de se fazer sentir a medida que a quantidade depositada aumenta e a
velocidade mais ou menos constante que se observa ao fim de algum tempo cor-
respondera a deposigao nao catalitica do coque formado na fase gasosa.

Verifica-se que a espessura da camada depositada nos tubos dos reac-
tores industriais e maior perto da saida (57), posigao a que correspondera uma
maior temperatura nas suas paredes. Este tipo de comportamento foi previsto
por simulagao no cracking do propano (50) e do etano (51) como se mostra na
Figura 1.4 para o primeiro caso.

20

REDUCAO DE DIAMETRO ()

10

~

0 25 50 75 100
COMPRIMENTO DO REACTOR (%)

Figura 1.4 - Perfis de coque num reactor de cracking do propano (50)

A descoqueficagao e feita off line com misturas de ar e vapor de agua
ou on line apenas com vapor de agua, sendo as reaccoes de gasificacao catali-
sadas pelo ferro e niquel eventualmente existentes no deposito, em consegquen=
ciado mecanismo da sua formagao.

A remocao do coque dos tubos apenas com vapor de agua tem a. vantagem
de nao necessitar da paragem da operacao do reactor, mas exige temperaturas
superiores pois a reacgao & mais lenta. Alem disso, pequenas particulas de co
que nao gasificado podem causar erosao nas curvaturas, provocando a necessi-
dade da .sua substituigao.

Para conseguir um bom rendimento em olefinas, o efluente do steam
eracker tem de ser brusca e drasticamente arrefecido de vErias centenas de
graus cent?gradosbde modo a inibir as reaccoes de pirolise.Isto & conseguido
num permutador de calor multitubular designado na industria por TLX (transfer
line exchanger),utilizando-se a energia transportada pelos gases para a pro-
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dugao de vapor (52,53).

Devido ao arrefecimento, pode haver coadensagdo de alcatrdes nos tubos,
seguida de po]imer{zagﬁo dos condensados com perda de hidrogenio, originando
coque (54). Este fenomeno & importante sobretudo no cracking de fracgoes mais
pesadas como o gasoleo e a nafta.

0s depositos provocam aumento da queda de pressao e diminuigao da trans
ferencia de calor, conduzindo a subida da temperatura dos gases.

Quando se atinge determinado limite tem que se proceder a descoquefi-
cacao do TLX que costuma ser feita mecanicamente com jactos de agua e/ou de
areia a alta pressao. Alguns processos (p. ex. Mitsubishi) permitem faze-la
por gasificacao com misturas de ar e vapor de agua tal como nos tubos dos
reactores.

Recentemente, foi relatada a existencia de deposicao de coque nas su-
perficies internas dos reactores de cracking catalitico em leito fluidizado e
nas tubagens e coluna de destilagao a jusante (55), trazendo problemas quanto
» a eficiencia das operagoes e mesmo de seguranca em alguns casos.

1.4 - COQUE NAO CATALTTICO

Ja se referiram resumidamente na secgao 1.2.1.3 os varios caminhos con
ducentes ao coque (ver Figura 1.1), tendo sido considerados dois grandes gru-
pos conforme o mecanismo da sua formagao (catalitico ou ndo catalitico). Ana-
1isemos em primeiro lugar este ultimo caso.

0 coque de origem nao catalitica aparece como subprodutc sobretudo nos
processos de pirolise de hidrocarbonetos (84-86) devido as elevadas temperatu
ras de operacao, mas pode tambem formar-se em processos cataliticos como acon
tece no steam reforming de hidrocarbonetos (30,76). -

1.4.1 - Tipos de cogue nao catalitico e mecanismos de formacao

Os materiais carbonados formados por reacgcoes na fase gasosa incluem
alcatroes e fuligem. Os alcatroes consistem geralmente numa mistura de compos
tos aromaticos policiclicos de elevado ponto de ebuligao. A fuligem (tambem
chamada carbono de fase gasosa) & constituida por pequenas unidades esfericas
que se 1;gam em cadeia umas as outras. Pensa-se que a sua fcrmagEo ocorre em

tres fases sucessivas (87):

1. Nucleacdo envolvendo uma série de reacgoes homogeneas entre hidrocarbone-
tos que conduzem @ formacaoc de compostos de elevado peso molecular;

2. Crescimento resultante quer da coalescencia das peguenas particulas forma
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das durante a nucleagdo quer de reacgoes heterogeneas de hidrocarbonetos

na superficie dos nicleos;

3. Formagdo das cadeias por colisdo entre as particulas.

0 mecanismo

de formacao dos hidrocarbonetos poliaromaticos nos proces-

sos termicos envolve provavelmente reacgdes moleculares e reacgoes de  radi-

cais livres.

Assim, reacgoes moleculares do tipo Diels-Alder podem levar a produgao
de arométicos, suspeitando-se qde o 1,3-butadieno, intermediario que se forma
em quantidades relativamente elevadas a altas temperaturas e conversoes, seja
o principal responsavel (88). Por exemplo:

CH, R

| R
CH CH
I + I —DD
CH CH2
l :

CH»y

Os aromaticos formam-se por reaccoes subsequentes de desalquilagao e/ou

desidrogenacas:

caccoes deste tipo podem conduzir tambem a compostos ciclicos de maior

peso molecular (37,89):

CHy
H
CH
|
CH
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CH2

CH2

"

CH CHo
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CH CHp .
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CH»o
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Posteriores reacgoes de desidrogenagao permitem a formagdao de  aroma-
ticos.

Este mecanismo parece ser demasiado simplista. Julga-se que o apareci-
mento das grandes moleculas aromaticas & principalmente consequencia de reac-

¢oes de radicais livres em que intervem compostos aromaticos de menor peso mo
lecular (37,90).

Os polifenilos podem formar-se por reacgoes de polimerizagao:

() > ()

' \_/ O :
7\ Q

Por outro lado, compostos aromaticos com grupos alquile estao sujeitos
vres gue levam ao encerramento de aneis:

a reaccoes de radicais 11

CaHs

C2Hg
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+2H,
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Finalmente, podem ocorrer outras reacgoes de adicao de radicais livres
que levam tambem ao aumento do tamanho molecular, como por exemplo:

(::] 'FC4H3 >

Concluindo, parece ser de admitir que ha uma sequencia de reacgOes de

radicais livres que conduzem a formacao de produtos de grande peso molecular
com dois a onze aneis aromaticos (89) cuja pressdo de vapor e tal que a con-
densagao ocorre a temperaturas relativamente elevadas (91). As gotas de 13-
quido obtidas podem solidificar em zonas mais frias, produzindo-se alcatroes.

Os aspectos fundamentais da formacao de carbono na fase gasosa tem sido
revistos por varios autores (37,87,89,92-95) e existe alguma controversia quan
to ao verdadeiro mecanismo e intermediarios envolvidos, tendo sido propostas
as seguintes alternativas: '

1. A teoria do C atomico sugere que o carbono monoatomico tem um papel im-
portante na nucleagao;

2. A teoria C, propde que o carbono solido resulta da polimerizagao de espe
cies Cy; '

3. A teoria C3 sustenta a ideia de que a fuligem em chamas tem origem na
condehsagEo de vapores de carbono, cujo componente principal parece ser
Css )

4. A teoria do acetileno cujos adeptos pensam que as particulas de carbono se
formam a partir do acetileno por reaccoes de polimerizagao e desidrogena-
Gos Rl

5. As teorias de polimerizacdo de hidrocarbonetos consideram que o  carbono
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resulta de reacgoes de polimerizagao e desidrogenagao, admitindo algumas
delas que os aromaticos policicliicos formados na fase gasosa sao interme-
diarios nesse processo;

6. A teoria da decomposicao superficial proposta por Tesner (96) admite o
crescimento das partTcu]as de carbono atraves de reacgOes de decomposigao
dos hidrocarbonetos a superficie de niicleos de carbono;

7. A teoria da condensacao defendida por Lahaye (97) e concordante com inves
tigagoes anteriores (98) pressupbe a formagdo de macromoleculas com nuc-
leos aromaticos a partir do hidrocarboneto inicial; elas podem condensar
em goticulas que sao seguidamente desidrogenadas, constituindo-se parti-
culas solidas.

As tres ultimas teorias s3ao as mais aceitaveis para explicar a formac3o
de carbono na fase gasosa nos processos termicos de hidrocarbonetos.

Dada a presenca de compostos aromaticos policiclicos nesses processos,
a teoria da condensacdo parece ser prometedora e explica algumas observagoes
. experimentais (99-101,136). Contudo, Graham et al. (102) ao estudarem a forma-
cao de fuligem a partir de aromaticos verificaram o aparecimento das goticu-
las de condensado em simultaneo com a producao de carbono solido, o que levou
a concluir que pelos menos alguns ricleos nao tinham crigem na condensagao de
aromaticos. Por outro lado, La Cava e Trimm (103) mostraram que a deposicao de
coque sobre particulas de carbono fluidizadas (a nucleacao & insignificante
comparada com o crescimento) era consistente com o modelo de Tesrer (96).

F verosimi1l concluir que os diferentes mecanismos possam ser validos em
diferentes condicoes. Quanto aos intermediarios envolvidos, parece nao haver
dividas de que compostos aromaticos policiclicos desempenham um papel impor-
tante na obten¢dao do carbono em fase gasosa durante os processos de conversao
termica de hidrocarbonetos (90,95). Por seu lado, o acetileno & provavelmente
0 intermediirio na formacao de fuligem em chamas (87,92).

Outro tipo de carbono ndo catalitico & o chamado carbono de superficie
(ver Figuré 1.1) que constitui filmes sobre superficies inertes com cristali-
tes bem orientadas e de maiores dimensoes que as do carbono de fase gasosa.
Estes depdsitos apresentam densidades mais elevadas e razoes atomicas C/H su-

periores a 80 (139).
Admite-se que a sua formacao esta intimamente ligada com o aparecimen-
gasosa e, em principio, ambos serao promovidos pelas

to de carbono na fase
' e de modo semelhante. Todavia, a natureza e a es

mesmas condigOes processuais
trutura das superficies desempenham um papel importante ja que elas fornecem

locais propicios a nucleacao e crescimento, podem alterar os constituintes
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da fase gasosa (13,91,104-111,123,124,137) e podem ainda facilitar reacgoes de
desidrogenagao e rearranjo do coque depositado.

0 carbono de superchie forma-se por deposigao de a]catrﬁes, fuligem
e/ou adsorcao de precursores acompanhadas; entre outras, de reaccoes de desi
drogenacdc que levam ao aumento do contelido em carbono e reacgaes de reorgani
zacao obtendo-se uma estrutura bem ordenada semelhante a da grafite, sobretu-
do quando o deposito original e constituido por alcatroes’ (56). N3o e de
excluir tambem a possibilidade de crescimento dos depositos por reaccoes hete
rogéneas entre os precursores referidos e o material entretanto ja depositado

sobre a superficie, de acordo com Tesner (96).

Se o mecanisme enunciado em tragos gerais e correcto, entdo @ uma ver-
dade de La Palice que os intermediarios envolvidos na formag3o de alcatrdes e
carbono na fase gasosa sao os mesmos que conduzem ao carbono de superficie.

Visto que os depositos obtidos podem ter origem em substancias varia-
das, as suas propriedades e natureza diferem, dependendo, em Ultima analise,
.dos factores que condicionam a importancia relativa dos diversos interme-
diarios como, por exemplo, o tipo de alimentagdao, a temperatura e a pressio,a
razao area/volume do reactor, o material da sua superficie e a concentracido
dos hidrocarbonetos (91,94,112).

Saliente-se ainda que se podem former residuos semelhantes a temperatu
ras relativamente baixas como, por exemplo, na hidrogenacao em fase 1iquidade
oleos pesados e no transporte de 0leos (5€,113,114). Na verdade, as substan-
cias olefinicas e aromaticas sofrem reaccoes de polimerizacao seguidas de de-
sidrogenacoes e rearranjos levando ao aparecimento de compostos de elevado pe
SO molecu]ar e baixa solubilidade, particularmente em zonas estagnantes,o que
provoca a sua precipitagao sobre as superficies. Posteriormente, & possivel
que ocorram reaccoes solido-1iquido de polimerizagao de radicais livres e,con
sequentemente, o deposito crescera embora a velocidades usualmente pequenas.

1.4.2 - Estratégias para minimizacdo da deposicao de coque nao catalitico

E do maximo interesse definir estrategias que, em coendigdes normais de
operagao, diminuam a jmportancia da coqueficagao. Todas elas se baseiam na mi
nimizacdo «da formagao de coque ou na maximizagao da gasificacao deste e dos

seus precursores.
ez que 0 coque nio catalitico resulta de uma serie de reacgoesde
ndo estas especialmente favorecidas pelas altas pressoes

cial manter estas variaveis tao baixas quanto pos

Uma v
radicais livres e se
étenperaturas (115), e essen
sivel.
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Outra forma evidente de impedir o desenvolvimento daquelas teacqaes e
diminuir o vo]uﬁe 1ivre nos reactores. pré-aquecedores tubagens, etc., o que
infelizmente pode condu21r a va1ores de queda de pressao inaceitaveis. Por
outro lado, deve-se traba]har em condicoes de tempos de residencia muito pe-
quenos, ja que a produgao de alcatroes e carbono na fase gasosa apresenta ha-
bitualmente um periodo de indugdo Bem definido (56,100,116,136-138) como se
ve na Figura 1.5 e, operando a tempos de residencia inferiores, consegue-se
minimizar a formagao de coque.

PRODUTOS

i’ d 1

0 2 4& 6 8 10
TEMPO DE RESIDENCIA (s)

Figura 1.5 - Formacao de alcatroes (A) e carbono de fase gasosa (B) em fun-
cao do tempo de residencia na pirolise do propano (56).

Ha tambem vantagens significativas em usar diluentes inertes como o
azoto ou reactivos como o hidrogenio e o vapor de agua. Este ultimo e larga-
mente empregue com o objectivo que se esta a analisar, por exemplo, nos pro-_
cessos de steam cracking. Foi tambem desenvolvida a tecnica da hidrogenopiro
1ise (117) sendo a presenga do hidrogenio determinante na inibicao da coque-
ficacio, mas nao foi ainda possivel usa-la @ escala industrial devido a prob
lemas associados com a alta pressao exigida e a estabilidade da operagao (86).
0 hidrogenio e o vapor de agua actuam quer gasificando o coque e 0s precurso
res quer funcionando como cagadores de radicais livres impedindo, pelo menos
em parte,"a formacao das macromoleculas que a ele conduzem (56).

A introdugao de outros gases (HC1, HBr, NO, C3Hg, compostos sulfura-
dos) pode tambem provocar a finalizacao dos processos de crescimento dos ra-
dicais livres nao permitindo, portanto, a criacao de moleculas de grandes di
mensoes (15,118,119). Contudo, a sua interferencia nas reacgoes pr1fc1pa1s
tem muitas vezes efeitos negativos, 0 que faz com que se usem na pratica ape
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nas em algumas circunstancias.

Como ja se referiu, a natureza das superf?cies tem acgao importante
mesmo na formagao de coque nao catalitico, podendo promover especies na fase
gasosa que favorecem o seu aparecimento. Assim, ha todo o interesse em reves-
ti-las com substancias inertes como a silica (120) e a alumina (101,121,122,
125), embora isto seja muifo mais pertinente na formagdao do coque catalitico.
No entanto, a Figura 1.6 (125) mostra claramente qde a aluminizagao provoca
tambem uma diminuig3o significativa da velocidade de coqueficagde no periodo
em que esta & constante, que corresponde a deposicao nao catalisada como ja
foi salientado na secgao 1.3. |
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Figura 1.6 - Deposicao de coque em fungao do tempo (10% CzHy, a 800 0C)(125)

Com a mesma finalidade, tem sido estudada a influencia na deposigao da
adicao as alimentacoes e do pre-tratamento das superficies com compostos sul-
furados (105,111,119,126-133) e da sua oxidagao ou redugaoc previas (104-108,
110,111,126,132,134). Apesar de grande parte destes estudos interpretarem os
efeitos em termos da modificacdo da actividade catalitica dos metais para a
coqueficacdo, sem duvida que aqueles procedimentos tem alguma relacao com a
formacdo.de cogue ndo catalitico. Por exemplo, na Figura 1.7 (130) ve-se que
ha uma diminuicao importante nas velocidades finais de coqueficacao (associa-
das 3 formacdo de coque ndo catalitico) quando a mistura alimentada  contem
tiofeno, sendo o efeito cada vez maior a medida que aumenta o teor nesse com-
posto sulfurado. Esta observacao foi explicada, entre outras causas, pela pas
sivacao da superficie resultante da formacao de sulfuretos metalicos.
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Figura 1.7 - Velocidades de formac3o de coque num reactor de ago inoxidavel
durante a pirolise de uma fracgao desaromatizada do reforming
catalitico de nafta com diferentes conteudos em tiofeno (130)

A estrutura das superficies desempenha em muitos casos um papel de re-
levo na formacao de carbono de superficie, supondo-se que a existencia de ru-
gosidade promove a nucleacao e as reacgoes de condensagao necessarias ao de-
senvolvimento dos depositos (37).

Por sua vez, a finalizacao das reacgoes em cadeia de radicais livres
pode ocorrer nas superficies (96,115,135) e, se isto acontece antes que eles
atinjam um grande tamanho, a cogueficacao sera reduzida. E com base neste fac
to que se procura aumentar a razao area/volume sempre que a superficie nao a-
presenta actividade catalitica.

Finalmente, a purificacdo das alimentagOes e, sempre que possivel, um
processo valido de minimizar a formagao de coque. Cite-se como exemplo a desa
romatizac3o do gasoleo atmosferico e do gasoleo de vacuo usados na produgao de
olefinas por steam cracking (86). Ela & conseguida por separagdo fisica (ex-
tracgao por'solventes) ou por tratamentos hidrogenocataliticos.

-

1.5 - COQUE CATALITICO

Sendo os processos cataliticos conduzidos habitualmente a temperaturas
relativamente baixas nao ha condigoes para que a ocorrencia de radicais 1i-
vres seja apreciavel e daqui se infere que, no contexto da desactivacao de ca
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talisadores, a formacao catalisada de cogue e mais importante do que a coque-
ficagao nao catalitica.

0 coque catalitico pode aparecer (por mecanismos diferentes) nos cata-
lisadores acidos (oxidos e sulfuretos) e nos metais.

1.5.1 - Formagdo de coque em catalisadores acidos

A coqueficagdo nestes sistemas resulta de reacgoes que envolvem  como
intermediarios ioes carbonio formados na superficie dos catalisadores em cen-
tros acidos de Brgnsted ou de Lewis.

Os catalisadores com estas caracteristicas promovem reaccoes de desi-
drogenagao e ciclizagao que levam a formagao de compostos aromaticos, por
exemplo pela sequencia (114):

+
] +Ry ~ CH=CH—CH=CH—CHy~CHy CH3 3= RyH-+(Rp—CHz:CHaCHusCHas CH—CHy CH3)

+ .
: X-+(R2—CH='CH =:CHz:CH2:CH—CHj CH3) =—= R2—CH=CH—-CH=CH—CH=CHCH3+HX
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0 coque resulta de reacgoes de po]1mer1zagao de ioes carbon1o produz1n
do-se especies de elevado peso molecular. Exemplificando (15, 35)

+ -
CH3—CH=CHg + HX === CH3—CH~CH3 +X

HaC +
CHy—CH—CH3+CH3—CH=CHp === '3~ >CH - CHy—CH—CHj
H3C
etc.

ou ainda:

+ ' CH-CH
CH-CH - 3
@ 34 @ +X 4——9_._. @ + HX

Posteriormente, estes produtos podem sofrer reacgoes de isomerizacao e
desidrogenacao aumentando a relacao atomica C/H que, no caso dos catalisadores
usados nos processos de cracking, dtinge valores entre aproximadamente 0,5 e
3 (17) dependendo da alimentagao, da temperatura, do tempo de reaccdo e da na

tureza do catalisador.

Os depbsitos formados pelo mecanismo em discussdo contem anéis aromati
cos mono e policiclicos ligados por fragmentos alifaticos e aliciclicos (17,

140,142).
Alem dos ja referidos catalisadores de cracking (aluminosilicatos amor

fos ou cristalinos (zedlitos)), também outros sdo susceptiveis de sofrer co-

queficacio por catalise acida. Exemplos importantes sao os usados nos proces

sos de hidrogenodessulfuragdo (0xidos de Mo (ou W) e Co (ou Ni) suportados em
alumina) (114,141) e no reforming catalitico (Pt, so ou acompanhada de outros

metais como o Re e o Ir, com um suporte de alumina tratads com HC1) (80,114).

Neste G1timo caso, os catalisadores sdo bifuncionais promovendo o metal reac-
coes de hidrogenagao e desidrogenagEO e a alumira acidificada reacgoes de iso

merizacdo. Ha a possibilidade de deposic¢ao de coque nos dois tipos de centros

activos. sendo a sua formagao no suporte resultante de reacgoes catalisadas
L
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pelos centros activos acidos, provavelmente a partir de especies desidrogena-
das desenvo1v1das a superf1c1e das cristalites metalicas e que sdo transporta
das para eles por difus3ao na fase gasosa ou migracao superficial (143). Estu-
dos recentes de oxidagao a temperztura programada de cata11sadores de
reforming coqueficados mostraram a existencia de dois picos que foram associa
dos ao carbono depositado no meta] (correspondente a temperatura menor) e no
oxido (144 -148), tendo, portanto, este G1timo uma reactividade menor para a
gasificacgao.

Varios factores determinam a velocidade de coqueficagao dos oxidos e
su1furetos acidos. Um deles & o tamanho molecular e a estrutura dos compostos
alimentados, podendo-se afirmar, exceptis exciprlendis, que a deposicao de co-
que e favorecida por alimentacSes aromaticas e olefinicas relativamente as
naftenicas e parafinicas e por substancias com elevado peso molecular (114,
149).

Contudo, dado o mecanismo de formacdo de coque, € muito mais marcante
a sua dependencia relativamente a basicidade dos hidrocarbonetos reagentes
(150), a acidez dos catalisadores (151-153) e a densidade dos centros activos
acidos (15). Normalmente nio & possivel minimizar a desactivacao por controlo
da acidez ja que grande parte das reaccoes desejadas sio tambem catalisadas
por via acida, mas parece possivel limitar a cogueficagao actuando na distri-
buicao dos centros activos sem influenciar significativamente as reaccoes prin
cipais pois as que conduzem ao cogue requerem muitas vezes a proximidade de
varios grupos acidos a superficie (15).

E de assinalar ainda a importancia que assume a estrutura poroca dos
catalisadores. Efectivamente, com a utilizagao de alguns tipos de zedlitos em
processos de cracking (p. ex. o ZSM-5) consegue-se diminuir a depos1gao apa
rentemente em consequencia de impedimentos estereoquimicos que impossibilitam
a entrada na sua estrutura das grandes moleculas responsaveis pelo desenvolvi
mento do coque (154-156).

1.5.2 - Deposigao de carbono em metais

Os céta]isadores metalicos sdo largamente utilizados na indUstria
(steam reforming, metanagao, sintese de Fischer-Tropsch, reforming catalitico
e em varios processos de hidrogenagao ou desidrogenacdo). Assim, nio & de es-
tranhar a grande quantidade de trabalho que tem vindo a ser feito sobretudo
durante as duas dl1timas decadas na investigacao da coqueficagdo  catalisada
peTos metais, particularmente no caso do niquel (48). Este elemento consti-
tuinte das 1igasAde alta temperatura (ver seccao 1.3) e componente activo de
muitos catalisadores usados no processamento de hidrocarbonetos & um dos me-
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tais que manifesta major actividade catalitica para a formagao de carbono.

1.5.2.1 - Identificacao do carbono depositado em metais

A microestrutura e a morfologia dos depositos de carbono nos metais a0
extremamente d1vers1f1cadas dependendo principalmente da temperatura e das na
turezas do substrato e da especie carbonada que lhes da origem (111,121,124,
157-160). Contudo, eles podem ser cléssificados em tres grandes grupos: grafi
te laminar, carbono nao orientado ou policristalino e carbono filamentar.

A grafite laminar apresenta uma estrutura muito semelhante a da grafi-
te ideal e.pode resultar da'formagéo e posteridr decomposigao de carbonetos
metalicos metastiveis ou da dissolugao de carbono no metal a temperaturas re-
lativamente elevadas seguida de precipitagao durante o arrefecimento. Este se
gundo mecanismo & favorecido em varias publicagoes (161-166,186), mas & prova
vel a existencia de carbonetos intermediarios envolvidos no processo (167,168,
182).

0 carbono nao orientado @ constituido por pequenas cristalites que ca-
recem de orientagao relativamente ao substrato e e produzido sob condigdes que
favorecem uma elevada sobressaturacgao de carbono no metal (165). Aparece usual
mente associado a grafite laminar e as duas formas parecem ser transformaveis
uma na outra. De facto, ao aumentar a temperatura e ao diminuir a pressao do
reagente carbonado podem obter-se filmes grafiticos continuos ou <lhas de gra
fite a partir de carbono nao orientado (49).

0s filamentos de carbono podem ser produzidos em metais de  transigao
(Fe, Co, Ni) a partir de gases contendo carbono como os hidrocarbonetos e o
monoxido de carbono. S3o usualmente longos e finos (tipicamente, ate 10 um de
comprimento e 0,5 ym de diametro) e assumem formas variadas (direitos, retor-
cidos, helicoidais, octopodes, etc.) (14,73,169-171). Muitas vezes apresentam
um canal coaxial aparentemente oco (14,171) e uma particula de metal ou de car
boneto metalico na extremidade (68,71,78,162,171-178), embora ja se tenha ve-
rificado o aparec1mento de pequenas cr1sta11tes metalicas ao longo dos fila-
mentos (170,179) provavelmente resultantes da desintegracdo de entidades de
maiores dimensdes. O diametro de cada filamento e muito semelhante ao da par-
ticula presente na sua extremidade (71,173,180), mas ja se observaram valores
superiores (181) e inferiores (73). Outra caracterisitca importante foi evi-
denciada a partir de exper1enc1as de oxidagao que mostraram a existencia nos

filamentos de uma reg1ao interior facilmente gas1f1cave1 rodeada por uma fina

pelicula de carhono mais resistente d oxidagdo (14,173,181).

Talvez que o modo mais interessante de caracterizar a natureza dos de

positos de carbono obtidos em metais seja pela tecnica da gas1f1cagao a tenpe
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ratura programada desenvolvida por McCarty, Wise e colaboradores (183-185) que
se baseia no facto deles apresentarem var1os estados de react1v1dade para as
reacgoes com os agentes gasificantes (Hz, Hz0, CO2, 02) identificados pelas tem
peraturas, Tp, a que ocorrem os maximos da velocidade de formagao dos produtos
respectivos (Figura 1.8).
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Figura 1.8 - Gasificacao a témperatura programada com hidrogenio do carbono
depositado em Ni/A1,03 por exposicao em etileno a 573 K (——),
773 K (---=), 1073 K (— =) e 1273 K (— —) (185)

Aumentando a temperatura de deposigao produzem-se estados de carbono
com Tp mais elevados e, portanto, de menor reactividade.

0s referidos autores encontraram sete tipos diferentes de carbono des-
critos na Tabela 1.5 (185).

Osbestados o e o' foram identificados como correspondendo a atomos de
carbono quimisorvidos. Sao muito reactivos para a hidrogenagEo e pensa-se que
530 1ntermed1ar1os na reacgao de metanagao e na sintese de Fischer-Tropsch (183,
187-200) bem como na formagao dos outros tipos de carbono catalitico (13,14,16,
183-185, 201-203).
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Tabela 1.5 - Tipos de carbono nos depositos obtidos a partir de
etileno em Ni/A1,0; determinados por gasificagao com
.Hz a temperatura programada (0,9 K/s) (185)

Temperatura de

Tipo Identificacao T. (K)
P deposigao (K)

al Carbono quimisorvido 410+15 573-1073

o Carbono quimisorvido 480+25 , 573-1073

Y Carboneto de niquel 550 573

B Carbono polimerico 660+30 573-773

5! Carbono filamentar 875:20 773-873

S Carbono encapsulante 960+15 873-1273

€ Cafbono grafitico 1120420 873-1273

0 carbono g tem sido associado aos filmes de carbono polimerico encon-
trados em catalisadores de steam reforming (30,76,204) e que contem quantida-
des apreciaveis de hidrogéenio, sendo contudo a sua morfologia um tanto incerta
(16).

Por observacao em microscopio electronico, provou-se que as formas § e
8' equivaliam ao carbono filamentar cuja morfologia ja foi descrita anterior-
mente. McCarty et al. (185) supdem que o estado §' esta relacionado com o car
bono existente na parte interior dos filamentos enquanto que o carbono & e a
camada externa (menos reactiva) dos mesmos (14) podendo tambem corresponder ao
carbono encapsulante (205). O exame da Figura 1.8 e da Tabela 1.5 permite con-
cluir que o carbono & e favorecido relativamente ao &' por aumento da tem-

peratura de deposigao.

Finalmente, o estado menos reactivo presente as mais elevadas temperatu
ras de deposicao e designado carbono e e de natureza incerta, mas julga-se
QUe inclui os filmes de carbono altamente grafitizado referidos atras e que se
formam, como se viu, por um mecanismo de dissolugao/precipitagao ou por decom-
posicao de carbonetos metalicos metastaveis.

-

A espécie gasificante mais usada neste tipo de experiencias e o hidroge
nio ja que, sendo a menos reactiva, & a mais sensivel, permitindo detectar ti-
pos de carbono com pequenaé diferencas de reactividade. Contudo, isto faz com
que sejam necessarias temperaturas bastante altas para gasificar as formas me-
nos reactivas de carbono (carbono grafitico) o que pode causar transformagoes
estruturais nos catalisadores e modificagdes na reactividade dos depositos le-
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vando a erros na 1nterpretagao dos resultados. Por outro lado, as temperatu-

ras e1evadas, a produgao de CH, e limitada pelo equ111br1o podendo nao ser pos
s1ve1 quant1f1car completamente o catbono e, uma vez que a decomposicao de
CH, @ termodinamicamente favorecida relativamente a gasificacao do carbono cam
H,. De forma a evitar estes inconvenientes pode-se utilizar CO,, Hy0 ou 0, sen
do todo o carbono gas1f1cado a temperaturas mais baixas, mas em contrapartida
a resolugao entre os var1os estados de carbono e inferior, principalmente no
caso do oxigenio, e ha que ter em conta a possibilidade de oxidagao dos metais,
o que vai alterar a sua actividade catalitica para a gasificagdao do carbono.

Alem desta tecnica ser importante no estudo do mecanismo de reacgdes co
mo a metanagao (183,184,206),trabalhos recentes ilustram as suas potencialidades
no esclarecimento das causas da coqueficacao de catalisadores e na orientacao
de eventuais operacoes de regeneragao (144-148,182,203,207-213).

Por exemplo, nos catalisadores bifuncionais de Pt/A1,03 usados no
reforming, pode haver deposicao no metal e no suporte. Na verdade, a oxidagdoa
temperatura programada mostrou, como ja se referiu antes a proposito da coque-
ficacao por catalise acida, a existencia de dois picos sendo o mais reactivo
associado 2o carbono depositado no metal (144-148).

Deken et al. (182) estudaram um catalisador de Ni/Al1,03 coqueficado por
gasificacao a temperatura programada ao ar. Verificou-se que o carbono mais re
activo oxidava a temperaturas inferiores a 430 OC e foi identificado como cor-
respondendo ao carbono existente a superficie do niquel. O restante, consumido
Tentamente entre 620 OC e 720 OC, considerou-se ser carbono existente no seio
das cristalites de niquel, provavelmente dissolvido ou como carboneto de niquel.

A reactividade das especies carbonadas depositadas num catalisador de
Fe/Zn0 a partir de CO e gas de sintese foi investigada por Kieffer e  vander
Baan (212) por reacgao a temperatura programada com hidrogenio, tendo-se obser
vado tres tipos de carbono semelhantes aos estados o, o' e B detectados no ni

quel.

1.5.2.2 - Mecanismos de formagao de carbono catalitico em metais

0 mecanismo de coquefica¢ao depende principalmente da capacidade que o
carbono tem ou nao de se dissolver em quantidades significativas no metal (40).
Apenas existe essa possibilidade no Ni, Fe e Co e, em consequencia, s0 nestes

casos se podera formar carbono filamentar.

Vejamos em primeiro lugar os tragos comuns a todos os metais no que se
refere a formagao de carbono. 0 processo envolve a adsorgao de gases carbonados
a superficie do metal produzindo-se atomos de carbono (Ca) e/ou intermediarios
desidrogenados adsorvidos (16,40,48,56,76). Estas especies podem gasificar
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obtendo-se produtos na fase gasosa, reagir para produzir carbonetos metalicos
ou migrar a superficie até locais propicios a nucleagao e polimerizar forman-
do-se C8 (carboﬁo amorfo e menos reactivo). Estes depositos, em determinadas
circunstancias (p.ex. altas temperaturas), sofrem desidrogenagoes e reorgani-
zam-se conduzindo ao aparecimento de carbono grafitico. Refira-se ainda que a
formagao de carbono poliﬁérico e carbono graf?tico leva ao bloqueamento dos
centros activoé metalicos é subsequente desactivagao.

0 mecanismo de formagao do carbono filamentar foi originalmente propos
to para o niquel por Lobo et al. (214,215) e Baker et al. (172). Os atomos de
carbono quimisorvidos a superficie do metal, com origem em hidrocarbonetos ou
monoxido de carbono, dissolvem e difundem no seio do mesmo, precipitando em
centros favorEVeis ao crescimento tais como as fronteiras de grao. Desta for-
ma, pequenas cristalites metalicas s3o arrancadas da superficie e transporta-
das no topo dos filamentos em crescimento, mantendo-se as velocidades de depo
sicao constantes enquanto a superficie activa permanecer acessivel aos gases.
0 esquema da Figura 1.9 mostra tambem a possibilidade de ocorrer difusao su-

_perficial de carbono que vai formar a pele dos filamentos e que pode encapsu-

lar completamente as particulas metalicas provocando a sua desactivacdo e ter
minando o desenvolvimento daqueles.

As proporcoes relativas entre as diferentes formas de carbono obtidas
nos depositos dependerao do balanco entre a dissolugao do carbono, os proces-
sos que conduzem a encapsulagado da superficie e as reacgoes de gasificagao.

Nos seus aspectos principais, nomeadamente no que respeita a considera
cao de uma etapa de difusao de carbono no seio do metal como essencial ao
processo, o mecanismo acabado de descrever e aceite mutatis mutandis por dife
rentes autores em sistemas diversos (173,176,177,209,216-220).

Uma alternativa foi proposta por Baird et al. (221) considerando aadsor
c3o e dissociagdo parcial de hidrocarbonetos a superficie, a formagdo e difu-
sao superficial de complexos de carbono mais ou menos desidrogenados seguida
da coalescencia entre eles e de reacgoes de desidrogenagao constituindo-se o
filamento de carbono. Este mecanismo foi traduzido de forma esquematica por
Oberlin et al. (222) (Figura 1.10).

Embora a difusao de atomos de carbono a superficie do niquel seja des-
prezavel 2223), ha a possibilidade de especies parcialmente hidrogenadas mi-
grarem dessa maneira, pelo que nao e possivel rejeitar este modelo nessa base.
De qualquer forma, ele parece limitado a explicacao do crescimento dos fila-
mentos de carbono grafitico (224) que se formam a temperaturas elevadas e que
consistem de um invalucro de carbono altamente cristalino rodeando uma regiao
central oca contendo a particula metalica (225-227), sendo portanto estrutu-
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ralmente diferentes dos que se irEo encontrar no contexto deste traba1ho.

Ha var1as provas de que o carbono difunde efectivamente atraves dos me
tais. Sera 1mportante referir o ja citado traba]ho de Deken et al. (182) e as
bem concebidas exper1enc1as de deposigao a partir de C;H, realizadas por
Bernardo e Lobo (228) sobre folhas monocristaiinés de niquel. Estes investiga
dores, apos terem revestido uma das faces da folha com carbono amorfo, sujei-
taram-na as condigoes de reacgao e verificaram que o deposito se tinha desen-
volvido precisamente nessa face. A exb]icagéo obvia e que os atomos de carbo-
no formados na face limpa por decomposi¢ao do hidrocarboneto difundem atraves
do cristal precipitando na face oposta. |

Um dos aspectos mais controversos no que diz respeito ao mecanismo a-
ceite para a formagao do carbono filamentar e a natureza da forga directriz
que promove a difusao do carbono no metal.

Raker pensa que a sua causa e um gradiente de temperatura estabelecido
pela decomposicao exotermica do CO e dos hidrocarbonetos (14,172). De facto,
este autor nio observou o aparecimento de carbono filamentar no niquel em pre
‘senca de metano (163), para o qual a reacgao de decomposicao € endotermica. A
proposito do trabalho de Rostrup-Nielsen (71) que mostrou que os filamentos
obtidos no niquel a partir de CO e CH, eram identicos, Baker (14) argumen
tou que eles resultavam, no segundo caso, da decomposicao exotermica de etile
no existente como impureza. Por outro lado, a formagao de intermediarios na
fase gasosa foi considerada a causa do crescimento de filamentos nas reacgoes
do propano em niquel (181) e do etano em presenca de ferro e oxidos de ferro
(229). Noutro estudo, Baker et al. (230) demonstraram que o rendimento da pro
ducdo de carbono filamentar catalisada pelo cobalto era proporcional a exoter
micidade das reacgoes de decomposigao dos var1os h1drocarbonetos utilizados
nas experiencias, o que quer dizer que o numero de filamentos e a sua veloci-
dade de crescimento & fungao directa do gradiente termico imposto nas crista-
1ites metalicas. Recentemente, Yang e Yang proporcionaram um importante auxi-
Tio a hipotese em discussao ao investigarem a deposicao sobre filmes de MoS,
(231) e Ni (232) a partir de hidrocarbonetos de decomposigao exotermica (ben-
zeno, tolueno) e endotermica (metano, -n-hexano) tendo-se verificado a forma-
cao de carbono apenas na face exposta aos gases no ultimo caso e na face opos
ta no primeiro, o gue parece levar a concluir que a difusao e provocada  por
um gradie;te de temperatura.

Todavia, e inequivoca a formacdo de depositos de carbono filamentar a
part1r de hidrocarbonetos por reacgoes endoterm1cas a temperaturas suficiente
mente baixas para que nao haja producdo de intermediarios na fase gasosa. E o
caso das experiencias relatadas por Lobo et al. (215) em que se usaram, entre
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outras, olefinas com calores de decomposigao positivos (1-buteno,cis-2-buteno)
como foi apontado por F1gue1redo (139). Assim, a ocorrenc1a de um grad1entede
temperatura nao deve ser uma caracterlstlca essenc1a] do processo.Alem disso,
provou-se nao haver diferengas de temperatura significativas (menores do que
0,1 K) entre as partTculés metalicas e d seu suporte em consequencia de reac-
coes catalisadas pelo metal (233). Portanto, a hipotese da existencia de um
gradiente de temperatura suficientemente grande para proporcionar a difusao do
carbono nos metais nao e consistente com este resultado.

Uma possibilidade alternativa € a consideragdo de um gradiente isoter-
mico de concentracao (218). Na verdade, Wada et al. (234) salientaram que a
actividade do carbono na fase gasosa podia ser muito superior a unidade e,con
sequentemente, e de esperar que haja sobressaturacao em carbdno na superficie
do metal em contacto com o gas e a concentracao correspondente sera maior do
que a existente na interface metal/carbono. Esta diferenca estabelece a forca
directriz necessaria para a difusao do carbono atraves das particulas metali-
cas. De acordo com isto, Audier e Coulon (235) mostraram que as velocidades de

" deposicao a varias temperaturas numa liga de Fe e Ni a partir de misturas

C0/C0, e CH,/H, dependiam da actividade do carbono na fase gasosa e nao da na
tureza desta.

Muito recentemente, a constatagao por analise termomagnética e por hi-
drogenacao a temperatura programada do envolvimento de carbonetos metastaveis
na formacao de carbono filamentar em niquel e ferro (208), levou a supor que
os filamentos cresciam devido a decomposicao continua desses intermediarios e
que o transporte atraves das particulas podia ser explicado considerando que
eles teriam um maior conteudo em carbono na interface metal/gas do que na in-

‘terface metal/carbono (209). O caracter subestequiométrico dos.carbonetos in

termediarios facilita o aparecimento desse gradiente de concentracao.

0 papel desempenhado pelos carbonetos na formacao de carbono filamentar
tem sido salientado por outros autores (157,169,176-178,180,219,236,237),prin
cipalmente no caso do ferro ja que a sua presenga e favorecida do ponto de vis
ta termodinamico (238,239).

Cooper e Trimm (219) estudaram a coqueficagao de folhas de ferro a par
tir de propileno e admitem que a adsorgao do hidrocarboneto e as reaccgoes d;
superf?c{e que se seguem dao origem a fragmentos mondcarbonados capazes de mi
grarem superficialmente ate centros de nucleagao onde sao estabilizados pe]g
formagao de carbonetos de ferro.-Estes autores consideram que o passo contro-
lante a temperaturas inferiores a cerca de 600 oC & a difusao do carbono do
Fe s atraves do ferro a. A medida qde a concentracao de carbonetos a superfi
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cie aumenta, a sua pequena actividade catalitica para o desenvolvimento do
carbono filamentar (229,240) faz com que aumente tambem a encapsulagao com a
diminuicao gradual da velocidade global de formagao do deposito.

Sacco e colaboradores (176,236) analisaram a formagao de carbono fila-
mentar em ferro em présenéa de virias'misturas'gasosas de CO, CO,, CHy, H, e
H,0 tendo observado QUe ela so ocorria nas condicoes em que a formagao de ce-
mentite, Fe3C,-era termodinamicamente possivel (a sua presenca nas condigoes
experimentais foi confirmada por difrac¢ao de raios-X e por difraccao electro
nica), 0 que levou a concluir qde o carboneto referido seria necessario, pelo
menos inicialmente, para que'houvesse crescimento dos filamentos e, portanto,
que a sua actividade catalitica neste contexto era superior a do ferro a.Esta
conclusao esta em contradicdao com os resultados de Baker et al. (229,240), o
que pode ser explicado segundo Sacco et al. (176) pelo diferente comportamen-
to do FesC na decomposicao do acetileno e do CO ou pela necessidade da exis
tencia de uma interface FesC/Fe de forma a proporcionar uma diferenga de solu
bilidades e, consequentemente, a difus3ao do carbono. Entretanto, na opiniao de

*Geus e colaboradores (208), o processo nao deve ser referido como catalitico

mas sim como uma reacgéo\heterogénea, visto que acreditam que o papel do car-
boneto e o de um intermediario que se decompde nos seus elementos constituin-
tes. Alem disso, estes mesmos autores propuseram os carbonetos hexagonais
e-FeC e e'-Fep oC como intermediarios e nao a cementite que afirmam ser es-
tavel as temperaturas a que os filamentos se formaram nas suas investigacoes
(209).

0 mecanismo proposto por Sacco et al. (176) esta esquematizado na Figu
ra 1.11 e considera que uma das fungoes do carboneto e modificar a estrutura
da superficie de modo a criar uma area maior.

A adsorgao dos gases carbonados (neste caso misturas de CO e H,)produz.
atomos de carbono a superficie (a) que difundem (b) comegando a cementite a
precipitar em areas energeticamente favoraveis tais como as fronteiras de grao
(c). A continuacao deste processo introduz tensoes que causam a ruptura da su
perficie (d) formando-se protuberancias rugosas donde crescem os filamentos
(e). Considera-se que este crescimento se d3 pela difusio do carbono atraveés
do metal, de acordo com o mecanismo ja descrito anteriormente.

N3o pode tambem passar sem citacao o recente artigo de Stewart et
al. (177) que se refere a deposigao de carbono em folhas de ferro por decompg
sicao de misturas de écetona e dioxido de carbono. Em presenca destes compostos
e possivel a fdrmagEo de oxidos de ferro e a observagao de que apenas apare-
ciam quantidadeé importantes de carbono filamentar as temperaturas para as
quais o oxido estavel era o Fe0, isto e, acima dos 550 OC, conduziu a formu-
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Figura 1.11 - Mecanismo da iniciagao do desenvolvimento do carbono filamen-

tar em ferro a (176)
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Tagao do mecanismo representado na Figura 1.12.

No inicio, forma-se um filme de Fe0 a superficie do ferro (a) que in-
corpora atomos de canono. Ele continua a crescer ate atingir uma espessura
limite enquanto que 0 carboﬁo produzcamentife preferencialmente nas frontei-
ras de grao (b). O desenvolvimento desta fase (é) origina a fractura da cama
da de oxido original disseminando-~0 em pequenas partTcu]as ligadas ao carbo
neto e isoladas do substrato de ferro (d). Finalmente, o carbono dissolvido
precipita na interface FéO/Fe3C e oé filamentos crescem segundo o mecanismo
usual (e). |

Se o oxido & responsavel pela decomposigao catalitica da acetona,entao
o aumento de area superficial provocado pela ruptura levara ao aumento da ve
locidade de reacgEo, como foi observado experimentalmente.

A maior actividade catalitica do Fe0 relativamente ao Fe para a forma
cao de filamentos a partir de hidrocarbonetos (acetileno e etano) foi detec~
tada por Baker e colaboradores (229,240). 0 facto foi atribuido a existencia
de Tacunas (posicoes atomicas nao ocupadas) nos cristais do oxido. Estes de-
‘feitos proporcionam um caminho para a difusdo de catiGes ate a interface gas/
/solido, resultando a superficie uma estrutura esponjosa rica em ferro. Por-
tanto, o papel do Fe0 & o de um precursor de um catalisador de Fe de area e-
levada formado <n sZtu. Interpretagao éeme]hante tinha sido avangcada ante-
riormente para explicar a decomposigao do CO na presenca de cristais de Fe e
Si-Fe catalisada por uma pelicula de Fe,0; formada devido a impurezas na fa-
se gasosa (169).

De acordo com isto, Cooper e Trimm (241) verificaram que, na deposi-
¢ao em ferro por intervengéo do propileno, o grau de redugao da - superficie
tinha um éfeito importante na morfologia e nas velocidades de formagao decar
bono (maiores velocidades no inicio para as amostras nao reduzidas).

As mencionadas investigagoes de Baker e colaboradores (229,240) poem
em evidencia a importancia da fragmentacao das superficies metalicas na pro-
dugao de carbono filamentar. Na realidade, em diferentes sistemas (71,173,175,
242), notou-se que a velocidade de crescimento dos filamentos era inversamen
te proporcional ao tamanho das cristalites associadas, o que esta de acordo
com um mecanismo controlado pela difusao do carbono.

-

Quando o catalisador & uma folha metalica ou contem particulas metali
cas de grandes dimensoes, a fragmentagao deve ter origem no pr6prio processo
de formagao de carbono, mas o mecanismo e complexo e esta longe de ser
completamente exp11cado. Por exemplo, Audier (243) sugeriu um modelo que faz
intervir a recristalizagao de uma solugao metal/carbono sobressaturadaem car
bono.
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Julga-se que o tratamento das superf?cigs de folhas policristalinas
com hidrogénio e sua coﬁsequente dissolugao nos metais pode provocar o en-
fraquecimento das fronteiras de grao (244-246) facilitando a posterior sepa-
ragao das cristalites (247) e promovendo a deposigao. Com catalisadores su-
portados este efeito nao foi observado (248) uma vez que as part1cu1as ja es
tio dispersas no suporte. .

Outra possibilidade de fomentar a criagEo de partTcu]as metalicas sus
ceptiveis de desenvo]ver filamentos de carbono e modificar a estrutura das
superf1c1es atraves de proced1mentos de ox1dagao/redugao (249 250). Desta ma
neira, dispersa-se o metal aumentando-se a area activa para a reacgao

1.5.2.3 - Aspectos cineticos

A grande maioria das caracterlst1cas cineticas do processo de formacao
de carbono tem sido determ1nada usando tecnicas tennograv1metr1cas associadas
ao uso de microbalangas czpazes de detectar pequenas variagoes de massa (251)
ou trabalhando com a microscopia electronica a atmosfera controlada  (CAEM)

que permite observagOes continuas de grande ampliacao em sistemas gas/soli-

do sujeitos a reaccao (252). A principal desvantagem de estudar este tipo de
fenomenos da primeira maneira e que as medigOes resultam da contribuicao de
todos os tipos de carbono presentes nos depositos e nao & possivel isolar a
cinetica da formacao de cada um deles.

De qualquer maneira, as curvas que relacionam a quantidade de carbono
depositada em metéis de transig&o com o tempo a temperatura constante tem uma
evolugdo mais ou menos geral. Apds um periodo de aceleragao muitas vezes
precedido de outro de indugao, fortemente dependentes da natureza da fase ga
sosa, da temperatura e da historia do catalisador (68,248,253), segue-se um
regime de crescimento a velocidade constante (68,172,173,220,241,253,254). E
ventua]menté, esta acaba por diminuir em consequencia do bloqueamento da su
perficie activa devido a formagio de carbono encapsulante (172,173,181, 241,
254).

Na pratica, nem sempre se verifica este tipo de comportamento. Por e-
xemplo, os periodos de inducao e de ace1erac50 que estao relacionados com o
tempo necessario 3 separagdo das cristalites metalicas dos respectivos subs-
tratos (¥5) podem nao existir. De facto, nao se observaram perjodos de in-
ducdo na deposigao de propileno sobre cata1isadores de niquel suportados em
contraste com o que sucede em presenca de folhas do mesmo metal (248) Por
outro lado, nem sempre e possivel definir uma zona de velocidade invariavel,
tomando as curvas a forma de um 5 (14), mas n3o e de estranhar que o seja em
muitos casos porque, de acordo com o mecanismo de desenvolvimento dos fila-
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mentos de carbono, o catalisador permanece acessivel aos reagentes gasosos
desde que ndo ocorra encapsulagao.

A dependencia relativamente @ temperatura destas velocidades de forma
¢ao de carbono que se mantem constantes durante largos perijodos de tempo e
complexa (Figura 1.13), podendo identificat-se trés zonas.

103 [~ o PcaHG:PH2:0,062atm

° PC3 Hg = PH2= 0,532 atm
PC3 Hg =0,067atm

{PH S 0,933atm
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Figura 1.13 - Representagao de Arrhenius das velocidades de deposigao de
carbono sobre folhas de Ni a partir de misturas de propileno
e hidrogenio (255)

Encontrou-se o mesmo tipo de relacao em muitos outros sistemas (68,
137,170,215,217,219,220,254,256,257).

Na Tabela 1.6 apresentam-se valores de energia de activagao e ordemde
reaccao respeitantes a zona de baixa temperatura.

A analise desta tabela mostra que a energia de activagao da reacgao de
formagao de carbono a partir de acet11eno, olefinas e monoxido de carbono &
grosso modo 1ndependente do gas tomando valores entre 120 e 140 kJ/mol.

Este facto sugere que o passo controlante e a difusao do carbono no
seio do‘nfquel. Na realidade, a energia de activacao deste processd na gama
de temperaturas 350-700 OC & de 84+8 kd/mol (223). A isto tem de se adicionar
0 coefic{enté de variagao com a temperatura da diferenca de concentracoes de
carbono nos dois exfremos das cristalites e que e aproximadamente igual a en
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talpia de solugao do carbono no niquel, cerca de 42 kd/mol (260), o que vai
dar 126:8 kJd/mol em concovdEncia com 0s resu]tados experimentais. Aquela con
clusao e ainda suportada pelas ordens de reacgao nulas encontradas.

Tabela 1.6 - Parametros cineticos para a deposigdo de carbono em niquel a
baixas temperaturas

Energia de
Reagente Catalisador T(0C) Ordem activagao  Referencias
(kd/mol) :

CoHps CoHy, Ni 400-500 0 138+17 215
C3Hgs 1-CuHg, 258
2-C,Hg, CyHg

C,H, Ni 400-450 0 121 a 138 217
co Ni/A1,03 280-400 #0 137 174
"CeHg Ny 520-630 - 151x12 254
C3Hg» CyuHg Ni 320-380 - 138 a 146 - 224
C5Hg Ni 350-550 0 138+4 248
C3He Ni/A1,0; 350-450 0 126+8 248
C3Hg Ni/Kieselguhr  350-450 0 12628 248
n-CeHyy Ni 450-500 0,7 17612 259
n-CgHiy Ni/A1,05 450-525 1 163 259
C,Hg Ni 450-500 1 199+11 ~ 259
CoHe Ni/A1,0, 450-500 1 192 259
CeHg Ni/A1,0; 450-550 0,4 205 259

CoHg Ni/AT,04 500-600 0 176 259

Na decompos1gao de parafinas e aromat1cos leves, as energias de activa
¢ao sao ma1ores e as ordens de reacgao positivas (Tabela 1.6) e pensa-se que
o processo e controlado pelas reacgoes de superficie (13).

A temperaturas intermedias, a velocidade diminui com o aumento de tem-
peratura e as ordens de reaccao sao habitualmente proximas de um, o que foi
inferpfetado em termos de efeitos de adsorgEo em reécgﬁes de superficie con-
trolantes da velocidade (215,218,258). Com efeito, se os calores de adsorgao
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dos reagentes sdo superiores a energia de activagao verdadeira da reacgao
de sdperchie, entao a énergia de activagao aparente pode ser negativa. Embo-
ra geralmente nao se encontrem na Titeratura dados as temperaturas de interes
se, as ordens de grandeza envolvidas sao suficientes para considerar a valida
de desta‘hithese.'A1§m disso, ela permite explicar o facto reconhecivel na
Figura 1.13 da temperatura correspondente ao maximo de velocidade aumentar
quando crescem as préssBes parciais de propileno e hidrogenio (218).

Outras justificagbes para este comportamento sao apresentadas por
Rostrup-Nié]sen e Trimm (218), nomeadamente a gasificagao do carbono por H,
ou H,0 adicionados 2 alimentacdo ou produzidos no decurso da reaccao e a de-
sactivacao do catalisador por formagéd de carbono encapsulante, mas nenhuma
delas parece por si so ser valida. |

As temperaturas mais elevadas as velocidades aumentam novamente com a
temperatura o que parece ser causado pela formagao de carbono na fase gasosa,
pelo menos no caso do acetileno e das olefinas (215,217,258). Para os outros
hidrocarbonetos, a situacdo nao e tao facil de compreender uma vez que as mu-

“dangas no sentido de variagao da velocidade podem ocorrer a temperaturas bas
tante inferiores aquelas para as quais as reacgoes homogeneas se tornam impor
tantes. Contudo, na presenca do metal, podem produzir-se intermediarios capa-
zes de iniciar as referidas reaccoes a temperaturas mais baixas (261).

Os resultados experimentais apresentados nesta secgao referem-se a co-
queficacao do niquel o que nao e de estranhar ja que, em virtude da importan-
cia industrial dos respectivos catalisadores, este metal e o mais estudado da
quele ponto de vista e isto tem permitido tirar algumas conclusoes gerais an-
tes apontadas. Todavia, tudo leva a crer que no ferro e no cobalto os mecanis
mos e as caracteristicas cineticas envolvidas tenham aspectos semelhantes (40)
embora os respecfivos carbonetos sejam termodinamicamente mais estaveis que
0s dé niquel (238,239,262,263) desempenhando com toda a probabilidade um pa-
pel importante no processo. |

Por exemplo, a cinetica da deposigao de carbono em folhas de ferro a
partir de'propileno foi investigada por Cooper e Trimm (219). Verificou-se qe
a tendencia para a formagao de carbono encapsulante era bastante maior do que
no niquel, mas a temperaturas nao demasiado altas conseguiram-se atingir velo
cidades constantes desde que se adicionasse algum hidrogenio a alimentacao.Os
valores dessas velocidades estao representados na Figura 1.14 que evidencia o
mesmd tipo de re]agEo com a temperatura encontrada no niquel. Na zona de bai-
xas temperaturas, a velocidade e independente da pressEo parcial de propileno.
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" Figura 1.14 - Representacdo de Arrhenius das velocidades de formac3o de car
bono em folhas de Fe a partir de propileno/hidrogenio
(PC3 =Py —0 132 atm) (219)

Considerou-se que o passo controlante as temperaturas baixas € a migra
cao no seio do ferro do carbono com origem em cementite formada 3 superficie.
Nestas condigoes, a energia de activagao observada, cerca de 153 kJd/mol, deve
ra ser igual a soma do calor de dissolugao do carbono em equilibrio com o
?e3c no ferro a,72 kd/mol (264), com a energia de activagao da difus3o do car
bono no ferro «,80 kd/mol (265), o que da 152 kJ/mol, valor efectivamente i-
dentico ao experimental.

1.5.2.4 - Factores que influenciam o desenvolvimento do carbono catalitico em
metais

Nos proximos paragrafos referem-se de modo sucinto os principais facto
res que influenciam a velocidade de formagao de carbono catalisada pelos me-
tais e passam~se em revista algumas formas de a minimizar.

A pressao e a temperatura exercem um efeito obvio na deposicao de car-
bono. Contudo, estas variaveis s3o habitualmente condicionadas pela termodina
mica e cinetica das reacgoes que conduzem aos produtos desejados, pelo que a
redugao do carbono por actuagao naquelas cond1goes operator1as S0 sera econo-
micamente poss1ve1 dentro de determinados limites.
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Os varjos hidrocarbonetos tem tendencias diferentes para a coquefica
¢ao cata]isada por métaié (J3,15,68,253). De um modo genético, pode-se dizer
que as velocidades de deposigao diminuem do acetileno as parafinas passando
pelas olefinas. Por exemplo, Rostrup-Nielsen (68) mostfou que em condigoes de
steam reforming (500 oc, H20/C=2); a velocidade de formagio de carbono a par
tir do etileno em catalisadores de Ni/Mg0.A1,03 era quase 10% vezes maior do
que para o n-butano. Portantd, deve-se evitar a presenca de compostos insatu
rados nos processos, sempre que eles nao estéjam envolvidos nas reacgoes de-
sejadas.

A natureza do metal e extremamente importante porque influencia as
velocidades das varias etapas intérvenientes na.formagio dos diferentes tipos
de carbono catalitico (adsorcao de gases carbonados, producao de intermedia-
rios adsorvidos, disso]ugEovdo carbono, difusdo superficial ou interna dos a
tomos de carbono, reaccoes de reorganizacao dos depositos, etc.). Assim, ela
determina a quantidade e a qualidade dos depositos obtidos. Os metais com
maior actividade catalitica para a coqueficagao sao o niquel, o ferro e o co
.balto (15,40,215).

Qutros factores a ter em conta sao a estrutura e a geometria das su-
perficies. Efectivamente, a velocidade de formacao de carbono e major em fo-
lhas policristalinas do que em monocristais em consequencia da ausencia de
fronteiras de grao no segundo caso (219,266) e nao e igual nas varias faces
cristalinas (219,266,267). Alem disso, a rugosidade das superficies favorece
a coqueficagao como se mostrou comparando o comportamento de folhas policris
talinas de Fe (219) e Ni (266) polidas ou nao. Isto seria de esperar atenden
do a que as protuberancias constituem centros preferenciais de nucleaciao do
carbono e facilitam a separagao das particulas metalicas associadas ao cres-
cimento dos filamentos (266). Na pratica, o fenomeno & importante por e-
xemplo nos tubos dos reactores de steam cracking onde sucessivas operagoes de
descoqueficagao podem levar a deterioracao cada vez maior das superficies e
consequentemente ao aumento das velocidades de deposigao de carbono de ciclo
para ciclo.

Na secgao 1.5.2.2 escreveu-se sobre a relacao inversa entre a veloci-
dade de crescimento dos filamentos de carbono e o tamanho das paft?culas que
lhes dao yrigem (71,173,175,242). Trimm (15,56) salienta que pode existir o
mesmo tipo'de dependencia na formagﬁo de outros tipos de carbono em catalisa
dores metalicqg suportados. Todavia, Borowiecki (268) observou precisamente
0 contrdrio durante o steam reforming do butano em presencé de um catalisador
de anUei, ou éeja, a coqueficacao aumentava com a dimensdo das cristalites
met3alicas. A situagdo e complexa e nao ha ainda investigagoes sufiéientescpe
permitam tirar conclusdes genericas.
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Uma forma importante de retardar ou mesmo inibir completamente a for-
magao de carbono envo]ve a reacgao dos respectivos precursores com H20 H,
ou CO,, sobretudo os dois primeiros (16,56,68,78 »174). No entanto, em condi-
coes favorave1s ao desenvolvimento de carbono filamentar, a gasificagao daque
les 1ntermed1ar1os pode fazer diminuir a quantidade de carbono encapsul ante ,
mantendo as superf1c1es metalicas activas. Consequentemente, a velocidade glo
bal de formag3o de carbono pode aumentar (13,48,89,219,248). Uma explicagao
alternativa para a influgncia do H, reside em considerar necessaria a hidroge
nolise de a]gumas das especies adsorvidas para a producdo de atomos de carbo-
no a superficie dos metais (215,256,269). Como ja foi salientado, outra fun-
cao deste gas e facilitar a fragmentacao e a separagao das particulas metali-
cas em folhas po1icrista11nas (247), contribuindo tambem desta maneijra para
aumentar a velocidade de deposigao.

As reacgoes de gasificacao dos depositos sao fomentadas em determinadas
circunstancias pela introduc3aoc de promotores na formulacao dos catalisadores
das reacgoes principais. E o caso da adigao de K,0 ou Mg0 aos suportes dos ca
"talisadores de Ni/A1,03; usados no steam reforming (67-70). Estas especies au-
mentam a adsorcao dissociativa do vapor de agua, produzindo-se entidades oxi-
genadas, 0 e OH, capazes de migrar para o metal onde ocorre a gasificagao do
carbono. Outro exemplo € a utilizac@o de catalisadores bimetalicos de Pt/Ir
ou Pt/Re no reforming (80-82). 0 papel do segundo componente eo de favorecer a
actividade hidrogenante. Bartholomew e colaboradores (78,79,276) verificaram
este mesmo efeito em catalisadores de Ni/Pt, Ni/Co e Ni/Ru suportados em alu-
mina em condicoes de metanagao, embora o tivessem em parte atribuido a menor
solubilidade do carbono nas ligas em comparagao com o niquel.

A coqueficagao catalitica envolve a migracdo sobre as superficies e po
limerizacao de atomos de carbono ou de especies parcialmente hidrogenadas. 0
numero de centros activos vizinhos (tamanho do ensemble) necessarios para o
desenvo]vimentd deste tipo de carbono (carbono encapsulante) e habitualmente
maior do que orequerido para a reacgao principal (15). Este facto pode ser a-
proveitado para minimizar a deposigao controlando-se o tamanho do ensemble de
forma a permifir a reacgao desejada mas nao as que levam a formagao do carbo-
no‘ por causa dé maior separagao entre os precursores adsorvidos. Isto pode
ser feito_por envenenamento parcial, por exemplo pela adsorgao de compostos
su]furados (68,71,74-77,83,271), ou provocando a diluigao dos metais pela uti
11zagao de 1ligas (68,71-73,270). Neste Ultimo caso, o segundo componente pode
tambem cata11sar as reacgoes de gasificagao do carbono (15). Contudo, e preci
so notar que em cata11sadores suportados, embora d1m1nua a deposigcao no metal,
pode aumentar a coqueficagao no suporte, sendo o efeito global negativo. Es-
ta situagao foi verificada recentemenfe em catalisadores de Pt/A1,03,Re/A1,0,
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e Pt-Re/A1,0; tratados com H,S (272). Pensa-se que o fenomeno se relaciona
com a menor capacidade dos catalisadores su]furados para hidnogenar 0s pre-
cursores.

Sendo a dissolucao de atomos de carbono essencial @ obtengdo de fila-
mentos e @ carburizagdo, a diminuigao da sua solubilidade nos metais € bene-
fica. Neste séntido, a formagao de revestimentos protectores sobre as super-
ficies e particularmente Util no steam eracking, onde as reacgoes desejadas
se dao na fase gasosa mas os tubos dos reactores estao sujeitos a deteriora-
cao por qualguer um daqueles processos.'VErioS oxidos mostram ter boa capaci
dade neste contexto com especial destaque para a slica e a alumina (101,120
122,125,273-275). Nos catalisadores, este tipo de tratamento n3o tem tanto
interesse pois provoca inevitavelmente a diminuicao das respectivas activida
des, mas a adigao de um segundo componente metalico no qual o carbono seja
pouco soluvel como, por exemplo, a platina, inibira a sua dissolucao nas 1i-
gas resultantes, como ja foi mencionado atras (78,79,276).

Saliente-se ainda que o comportamento das ligas metalicas do ponto de

‘vista da carburizagao e da deposicao de carbono catalitico pode ser melhora-

do pela inclusao de aditivos com tendencia a formar carbonetos como o cranio,
o niobio e o titanio (277,278), possivelmente em resultado do impedimento
parcial da difusao dos atomos de carbono.

Finalmente, importa referir que os intermediarios adsorvidos envolvi-
dos na coqueficagcao podem nao ser os mesmos que conduzem aos produtos deseja
dos, devendo-se seleccionar catalisadores que favorecam estes ultimos relati
vamente aos primeiros (15,56). Isto nao e possivel, por exemplo, na metanacao,
processo no qual a mesma especie, o carbono a, participa em ambas as reac-
coes. "

1.6 - GASIFICAGAO DO CARBONO

As reaccoes de gasificagao do carbono est3o actualmente na base de
muitos processos industriais, alguns dos quais poderao vir a ter ainda maior
importancia no futuro dada a limitagao das reservas conhecidas de petroleo e
gas natural (279), ao contrario do carvao que & relativamente mais abundante
e cuja distribuicao no planeta e bastante mais uniforme (280).

Entre esses processos, destaca-se a combustao do carvao e de mteriais
carbonosos que, hoje em dia, satisfaz directa ou indirectamente uma parte
substancial das necessidades mundiais de energia, apesar dos problemas de po
luigao atmosferica associados a presenga de enxofre de eliminacao dificil e
cara.
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A gasificagdo do carvao (281-286,288) permite obter gases combustiveis
usados para aquecimento ou-para gerar electricidade e e um modo mais eficien
te de utilizar aquela matéria?prima na producao de energia (283,285). Alem
disso, o enxofre converte-se prfncipa]mente em H,S que pode ser facilmente
removido pelos metodos convencionais numa unidade de Claus. Alternativamente,
o produto gasoso, constituido principalmente por CO, H,, CO, e CH,, pode ser
empregue, apos 0s necessarios ajustes de composigao, na industria quimica co
mo gas de sintese no fabrico de gasolina (processo Fischer-Tropsch), metanol
e amoniaco.

A reaccao do carbono com o oxigenio esta tambem envolvida na manufac-
tura do ferro no alto-forno (244,282). 0 ar, introduzido na parte inferior,
reage rapidamente com o coque obtendo-se uma mistura de CO e CO,. A exotermi
cidade do processo eleva a temperatura a niveis suficientes para fundir o mi
nerio enquanto que o CO contribui para a reducao dos oxidos de ferro. 0 co-
que, que deve ter elevada resistencia mecanica e baixa reactividade, e produ
zido por carbonizacao a temperaturas nao superiores a 1400 K de misturas de
‘carvoes de diferentes caracteristicas (287).

A produgao de carvoes activados e outro exemplo da importancia das re
acgoes de gasificacao do carbono (282,289,290). Eles tem uma estrutura poro-
sa bem desenVo]vida e acessivel da qual resultam areas superficiais de 500 a
1500 m?/g, o que Thes confere uma extraordinaria capacidade como adsorventes.
Sao obtidos por carbonizagdao de carvoes, madeira, residuos de polimeros sin-
teticos ou cascas e carogos de alguns frutos, processo que permite a liberta
cao da materia volatil, seguida da gasificagao parcial, normalmente com H,0
e/ou CO,, de forma a aumentar a porosidade e a area especifica (activacgdo).

Qualquer catalisador que promova reacgoes envolvendo hidrocarbonetos
e potencialmente passivel de coqueficacao. E o que ocorre, por exemplo, em
processos de tanto interesse como 0 stean reforming, O cracking catalitico e
0 reforming catalitico (76,291). Por outro lado, na ausencia de catalisado-
res, pode haver deposicao de coque nas paredes dos reactores, como acontece
no steam cracking (291). Em qualquer caso, tera de se proceder a descoquefi
cacoes periodicas das superficies e a regeneragao dos catalisadores, habi tu-
almente com ar e/ou vapor de agua, com o cuidado de evitar o sobreaquecimen-
to e a sinterizacao (292). Alem disso, o hidrogénio e o vapor de agua s3o a-
dicionados em algumas situacoes nas condigoes normais de operacao tendo em
vista a minimizacdo da formacao dos depositos carbonados por reacgao com os
respectivos precursores (40,76). A cinetica da descoqueficacao depende das
condigoes operatorias, da natureza e concentragao dos agentes gasifi cantes,
da existéncia ou nio de resistencias a transferencia de massa e calor, da na
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tureza e estrutura do coque e da possivel presenca nos depositos em contacto
intimo com o carbono de catalisadores das reacgdes de gasificagao, particu-
Tarmente os metais (111,210,292,293). Muito recentemente, Figueiredo (210)
mostrou este ponto ao comparar por gaSificagSo a temperatura programada com
CO> a reactividade do coque depositado em condicoes industriais em quatro ca
talisadores usados em diferentes unidades:metanacao (Ni/A1,03), reforming ca
talitico (Pt/A1,03), hidrogenodessulfuracio (Co-Mo) e eracking (S10,-A1,03).
A grande reactividade do deposito obtido no Ni/A1,05 foi interpretada em ter
mos do efeito catalitico do niquel e da sua natureza, ja que & constituido em
parte por carbono filamentar. No catalisador de reforming, a reactividade €
intermedia em virtude da acgao catalitica da platina, enquanto que no catali
sador de Si0,-A1,03, embora o coque seja de natureza e estrutura semelhante,
~a gasificagao so se inicia a temperaturas muito elevadas (=900 0C) facto que
resulta de nao ser catalisada. 0 mesmo autor (210) comparou ainda as veloci-
dades de gasificacao com vapor de agua de carbono filamentar formado em
Ni/A1,03 (294) com as de carbono pirolitico depositado em tubos de aco HK 40
onde se levou a efeito o cracking de nafta (295), tendo sido posto em evidég
cia a grande reactividade do primeiro. Por seu lado, a diferente estrutura
do coque foi considerada a explicagao da maior velocidade de reaccao com H,0
de depositos obtidos sobre alumina em comparagao com a silica-alumina (296).

0 estudo da gasificacao do carbono e ainda pertinente, de um ponto de
vista mais fundamental, na investigacao dos mecanismos de processos cataliti
cos importantes como o steam reforming, @ metanacao e a sintese de Fischer-
Tropsch (76,183,187,192,194-201,203), uma vez que a gasificagao de atomos de
carbono adsorvidos nos catalisadores, Cu, pode ser uma etapa essencial a for
macao dos produtos. Isto e certamente verdadeiro na metanacao e muito prova-
vel na sintese de Fischer-Tropsch. :

Finalmente, refira-se que em algumas das aplicagoes do carbono as suas
reacgoes nao sao desejadas. E o que sucede na utilizacao de materiais carbo-
nosos como catalisadores ou suportes de catalisadores (282,293) e da grafi-
te nos motores dos foguetdes e nos reactores nucleares (282).

1.6.1 - Reaccoes de gasificacao

Os reagentes mais importantes para a gasificagao do carbono s3o o oxi
genio, o vapor de agua, o dioxido de carbono e o hidrogenio. As reacgoes en-
volvidas sio mencionadas na Tabela 1.7 conjuntamente com os respectivos calo
res de reaccdo a varias temperaturas calculados a partir das entalpias das

Virias substancias relativamente ao seu valor a 0 K retiradas de (297).
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Tabela 1.7 - Reacgoes de gasificagao do carbono e calores de reacgao

sHY (kd/mol)

Reacgao Te800K T=1000 K  T=1500 K
(1) C+0, = CO, -394,3 -394,7 -395,7
(2) C+1/2 0,=C0 -111,0 -112,0 -115,3
(3) C+Ho0 === CO+H, 135,5 135,8 135,1
(4) C+2H,0 ==C0,+2H, 98,6 100,9 105,1
(5) C+C0, == 2C0 172,4 170,7 165,2
(6) C+2H, == CH, -87,1 -89,7 -92,2

Deste conjunto de reaccoes independentes podem ser derivadas outras

como, por exemplo:

CO + H,0==C0, + H,

CO + 1/2 0,+==C0,

A Figura 1.15 mostra a relacao com a temperatura das constantes de e-
quilibrio das varias reacgoes determinadas com os valores das energias 1i-
vres relativas ao zero absoluto de temperatura obtidos de (297).

Saliente-se que as grandezas da Tabela 1.7 e da Figura 1.15 foram cal
culadas considerando o carbono como grafite (estado padrao) e, para outras
estruturas desse elemento, tera de se ter em conta as diferentes propriedades

termodinamicas (76,298).
A analise dos resultados apresentados permite concluir que:

1- As reaccoes com o 0, sSao exotermicas, mas mesmo assim as conversoes de e-
quilibrio sdo de 100% as temperaturas de interesse pratico;

2- As reaccdes de gasificagao com H,0 e COp sao endotermicas e termodinami
camente favorecidas pelas altas temperaturas;

3- A gasificacdo com H, & exotérmica e & a menos favoravel das reacgdes que
se esta a considerar, havendo a necessidade de trabalhar a pressces eleva

das (por exemplo, a 1000 OC e 1 atm a percentagem molar de CH, no equili-
brio & apenas de cerca de 1% enquanto que a mesma temperatura ealld atm

ela e de quase 10%).
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Figura 1.15 - Constantes de equilibrio das reacgoes de gasificagao do carbo
no (Reacgoes 1-6 de acordo com a Tabela 1.7)
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1.6.2 - Gasificacao catalitica

A reactividade dos carvoes e similares depende de varios factores en-
tre os quais sao de destacar as condigoes operatorias, a fase gasosa, a es-
trutura e a textura do solido, a concentragao de centros activos e a presen-
ca de impurezas minerais (299). Isto implica que os parametros cineticos de-
verao ser determinados individualmente para cada um deles, o que nao invali-
da que os mecanismos envolvidos tenham um caracter mais generalizavel.

Pode-se afirmar que, na ausencia de catalisadores, as reacgoes C-H,0
e C-C0, sao bastante mais lentas do que a reacgao com o 0, e, em termos abso
Tutos, ocorrem a velocidades muito pequenas abaixo dos 900 OC. A gasificacdo
com Hy requer ainda temperaturas mais elevadas o que do ponto de vista termo
dinamico e, como ja se viu, desfavoravel. Walker et al. (300) apresentam as
seguintes velocidades relativas para a gasificacao nao catalisada a 800 OC e
0,1 atm: 02(105)>>H20(3)>002(1)>>H2(3x163), mas este comportamento pode ser
substancialmente modificado noutras condigoes de pressao e temperatura, para
reagentes solidos diferentes e na presenga de catalisadores (294,311).

As reacgoes nao catalisadas do carbono sdao assunto de alguns artigos
de revisao (300,301) mas e duvidoso que todos os estudos ai referidos tenham
a ver com sistemas verdadeiramente nao catalisados, em particular no contexto
da gasificacao de carvoes que, € sabido, contem impurezas minerais (302) e
algumas delas tem um efeito pronunciado no processo.

Entretanto, a investigacao da gasificacao catalitica tem recebido uma

atencao consideravel traduzida na existencia de informacao superabundante so

bre o assunto na literatura, sobretudo no que diz respeito a gasificacao da
grafite e dos carvoes. Contudo, podem encontrar-se valiosos trabalhos de s{g
tese das conclusoes mais relevantes em publicacoes dispersas (168,303-306) e
em varios capitulos de um Tivro recentemente editado (299,307-310).

Um grande numero de elementos manifesta actividade catalitica nas va-
rias reaccoes de gasificagao do carbono (ver Tabela 1.8). De um modo geral,
pode afirmar-se que:

1- A reaccao com o oxigenio & catalisada pelos metais alcalinos e alcalino-
terrosos e pelos metais de transicao. O ferro, o cobalto e o niquel sdo
muito pouco activos, pelo menos na oxidagEo'da grafite (310,312), possi-
ve]me;te porque dao origem a carbonetos estaveis que nao exercem efeitoca
talitico significativo naquela reacgao (313);

2- As reaccoes com vapor de agua e dioxido de carbono sao catalisadas pelos
metais alcalinos e a]ca]ino-terrosos e pelos metais do grupo VIII;

3- 0s metais do grupo VIII s3ao os principais promotores da hidrogenacao.



Tabela 1.8 - Cata]isadores da gasificacao do carbono

Reagente Catalisador Referéncias |
0, Metais alcalinos 314,315
Metais alcalino-terrosos 316-321
Ti ' 310
) 322
Mo 313,323
W, Re 324
Cr, Cu 325,326
Ag 327
Au 328
Zn 329
Metais do grupo VIII 330-334
(Ru,Rh,Ir,Pd,Pt)
Pb 335
Ce 336
U 337
Ho0 Metais alcaliros 308,315,338-354
Metais alcalino-terrosos 317,319-321,341,355,356
Metais do grupo VIII 242,309,312,352,354,356-366
Co, Metais alcalinos 307,314,338,367-374
Metais alcalino-terrosos 319,320,369
Metais do grupo VIII 359,360,364,375,376
Hs Metais do grupo VIII 186,312,357-359,362,365,377-383
Re 324
Cu 325
Ca 384
Ba 320
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Em relagao a Tabela 1.8, saliente-se que as especies activas em cada
caso podem nao corresponder aos elementos a7 mencionados mas sim a alguns dos
seus compostos (por exemplo, oxidos na gasificagao com 0,).

Um dos aspectos mais peculiares da gasificagao catalitica & o dos cata
1isad0res estarem dispersos numa fase solida que se consome continuamente no
processo. Isto pode Tevar a diminuig30, ou mesmo ao desaparecimento, da area
superficial de contacto entre o catalisador e o carbono com a consequente per
da de actividade (299,310,385).

Outros fenomenos podem provocar desactivacgao:

- Sinterizagéo ou aglomeragao do catalisador, o que prejudica o contacto com
o carbono e/ou baixa a area superficial, necessaria para a adsorgao dos ga-
ses (356,386-388,395);

- Envenenamento (341,361-363,389), particularmente importante na gasificacio
catalisada por Fe e Ni dos carvoes, ja que a maior parte destes contem quan
tidades significativas de enxofre organico e inorganico (302);

- Transformacao quimica, por reacgao com 0s agentes gasificantes -por exemplo,
a oxidacao do Fe, Co e Ni em H,0 ou CO, conduz a perda de actividade para a
gasificacao (357,362,375,376,390,391) - ou com o carbono formando carbonetos
estaveis (382,395);

- Evaporacao de catalisadores volateis, por exemplo o potassio (343,392);

- Reaccao com matéria mineral, por exemplo silicatos e aluminosilicatos no ca
so dos compostos dos metais alcalinos (393,394);

- Encapsulacao da superficie do catalisador devida ao desenvolvimento de car-
bono grafitico que vai impedir a adsorgao dos reagentes gasosos (334,395);

- Diminuicdo gradual de tamanho das particulas cataliticas com disseminagaodo
material ao longo das paredes dos canais em formagao (ver adiante), como se
obsefvou na hidrogenagao da grafite em presenca de niquel - (312,396,397).
Este tipo de desactivagao e caracteristico do referido sistema e resulta,
provavelmente, do blogueamento da superficie activa por uma pelicula de car
boneto ou de carbono grafitico.

0s diversos modos de ataque dos catalisadores metalicos durante a gasi
ficagao do carbono foram revistos ha muito pouco tempo por Baker (310) com ba
Se em numerosas 1nformagoes recolhidas ao lengo dos ultimos anos por ele pro-
prio e co]aboradores ao estudar pela tecnica CAEM aquelas reacgoes para o caso
da grafite, usada como material modelo dada a possibilidade da sua preparacao

para o0 estudo numa forma a1tamente pura.

As trés possibilidades mais frequentes de actuagao das particulas dos
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catalisadores (formagao de pogos, fonnagEo de canais, recessdo de arestas)
estao intimamente relacionadas com as forgas de interaccao entre o metal e o
suporte graf1t1co.

No equilibrio, para o sistema metal-gas-suporte (grafite) (ver Figura
1.16), as forgcas que actuam paralelamente a interface devem anular-se e, por
tanto:

Ygs = Yms + Ymg Cos 6

emque 6 € o angu]o de contacto entre o metal e a grafite, v e a tensdo su
perficial e os indices g, s, m referem-se ao gas, suporte e metal, respec-
tivamente.

¥mg

GAS
METAL
¥gs »Xms
NN O

\ \\\ \\\\\ N RAF\IT\\. \\ \
NN \Q&SQNC\ \§§kqx§§«$x\‘\ \§§\q«\o“\ \\
MOLHAGEM ESPALHAMENTO
{(REACTIVO) (MUITO REACTIVO)

Figura 1.16 - ModificagOes morfologicas das particulas metdlicas (310)

Podem ocorrer tres situagoes diferentes esquematizadas na Figura 1.16:

. 0
] - Ygs < v S M 8 > 90
. 0
2 - Ygs > ¥ g 3 8 <90
- .8 = 00

No primeiro caso, a pattTcula nao molha a superficie da grafite e a
actividade catalitica apenas se pode manifestar pela formagdo de pocos na di
reccao pefpendicular ao plano basal em locais onde existam imperfeigoes, por
exemplo lacunas. Contudo, visto que a concentragao dessas imperfeicoes e ge-
ralmente pequena, este tipo de ataque raras vezes contribui apreciave]mente

para a velocidade global de gasificagao.

As investigacoes pela tecnica CAEM mostraram que em varios sistemas e
em determinadas condicoes as particulas localizadas em arestas ou degraus SO
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friam uma alteracao de forma passando a exibir condigoes de molhagem e adqui
rindo mobilidade . Em consequencia, elas comégam a abrir canais atraves da
superf?cie da grafité, processo que continua ate que péréam 0 contacto com o
carbono na extremidade daqueles. Esta acgao de fonnagﬁovde canais esta, por-
tanto, relacionada com o estado 1ntermed1o referido na Figura 1.16. A capaci
dade das part1cu1as se transformarem de modo a molhar a superficie implica
que deve existir um elevado grau de mobilidade atomica. A temperatura a
partwr da qual se ver1f1ca esse comportamento e a temperatura de Tammann Tt’
aproximadamente igual a metade da temperatura de fusao expressa em unidades
absolutas. Sera, entao, de esperar que a gasificacao catalitica se inicie a
temperaturas proximas de Tt‘ Na verdade, Baker (310,398) foi capaz de corre
lacionar satisfatoriamente essas duas grandezas para um grande numero de ca-
talisadores, tendo explicado as diferengas observadas pela quantidade de ca-
Tor extra fornecida ou retirada das particulas, respectivamente nos casos da
reaccao ser exotermica (C-0,) ou endotermica (C-H,0). Um dos aspectos mais
curiosos & o da dependencia das velocidades de propagagao dos canais relati-
vamente ao tamanho das particulas. Em atmosferas redutoras (H,) elas sao su-
periores para particulas majores (312,379), sucedendo o contrario em atmosfe
ras oxidantes (0,, H,0) (312,332), o que poe em evidencia a existencia de me
canismos de reaccao ou, pelo menos, de passos controlantes diferentes.

Finalmente, a ultima situacao representada na Figura 1.16 correspon-
de ao espalhamento do metal constituindo-se uma pelicula fina de catalisador
e o modo de ataque associado e por recessao de arestas. As especies cataliti
cas tornam-se mais eficientes quando ocorre o espalhamento uma vez que aarea
de contacto com a grafite e maximizada.

0s mecanismos propostos para a gasificagao do carbono catalisada

pé]os metais de transicao (em particular os do grupo VIII) podem divi-
dir-se em duas classes, conforme as especies que interactuam com o catali

sador.

Uma delas & constituida por aque]es que favorecem a interacgao gas/me
tal considerando este G1timo apenas como um centro de dissociacdo onde as mo
leculas gasosas originam especies activas. E o caso do mecanismo de transfe-
renc1a de oxigénio (303,399-401) que consiste na dissociacao do gas (02, H,0
ou C0y) 3 superf1c1e do catalisador com producao de atomos de oxigenio adsor
vidos seguida da m1gragao destes ate a interface metal/carbono onde se da a
reacgao com 11bertagao de €0. 0 papel do catalisador sera simplesmente o de
acelerar a velocidade de adsorgao do oxigenio no carbono. Exemplificando para
a gas1f1cagao pelo CO, catalisada pelo ferro, podemos traduzir o mecanismo

pelas seguintes equagoes (303,304):
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C02+Fe:. ,Fe-OadS+CO

Fe - OadS + C == Fe + CO

Rewick et al. (358) observaram que a hidrogenagao de carbono em presenga de
Pt se dava a mesma velocidade que a formégio de atomos de hidrogéﬁio por dis-
sociacao de H, a superficie do metal e concluiram que 0 passd controlante da
reaccao era a adsorgao dissociativa do hidrogénio. Tambem neste mecanismo -me
canisno do spillover- o catalisador actua como fonte de especies activas (ato
mos de hidrogenio) que difundem pafa o carbono por migragao superficial. Pos-
teriormenté, Hittinger e Schleicher (380) consideraram-no nagasificagaocomH,
catalisada por Fe, Co e Ni. Alem disso, tem sido aceite na interpretacao de
resultados obtidos na regeneragao em 0, de catalisadores de Pt/A1,0; coquefi-
cados (333,402). Efectivamente, verificou-se por oxidacao a temperatura pro-
gramada que a gasificacao do coque depositado no suporte se dava a temperatu-
ras cada vez menores a medida que a quantidade de metal aumentava, o que foi
" explicado pela migracao atraves do suporte dos atomos de oxigenio produzidos
a superficie das cristalites de platina.

Por seu lado, o mecanismo de transferencia de electroes (403) apenas
considera a interaccao entre o catalisador e o carbono. Ele supoe que os me-
tais de transicao sao capazes de aceitar electroes dos atomos de carbono vizi
nhos, enfraquecendo assim as ligagbes C-C e favorecendo a gasificagao.

Em qualgquer dos casos acabados de referir, o catalisador e um simples
acelerador de passos da reaccao nao catalisada. No entanto, foram formulados
mecanismos em que sao criados novos caminhos reaccionais e em que o metal in-

teractua tanto com o carbono como com O gas.

Um deles foi proposto por Holstein e Boudart (360,381) para a gasifica
cao catalisada pela platina em presenca de H,, H,0 e CO,, mas parece poder
aplicar-se a outros metais de transicao (334,400). C primeiro passo consiste
na quebra de ligagoes C-C por accao directa do catalisador de que resulta a
remogao de atomos de carbono que s3o adsorvidos no metal. Este e tambem capaz ,
de adsorver dissociativamente as moleculas gasosas, sendo o Ultimo passo a re
accao a superficie entre o0s atomos de carbono e os atomos de oxigenio ou hi-
drogenio (conforme o reagente em cons1deragao) com formagao dos produtos (CHy
para H, e CO para H,0 e C0z). Por exemplo, para o sistema CO/Pt (360):

C-C-C+Pt=...C-C+Pt-C
Pt + CO, = Pt -0+ CO
Pt - C + Pt - 0 —>2Pt + CO
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No sentido de explicar o comportamento observado na gasificagao da gra
fite catalisada por part1cu1as de niquel formadoras de canais, Keep et al.(186)
e Baker e colaboradores (312,365,366) consideraram um mecan1smo avancado ori-
g1na1mente por F1gue1redo (139,404) para a gas1f1cagao de carbono filamentare
que serS tratado em mais pormenor na Sécgio seguinte. Ele envolve a dissolu-
cao do carbono no niquel e a sua difusio através das particulas ate a superfi
cie oposta onde reage com as especies adsorVidas.

£ possivel concluir afirmando que nao ha nenhum mecanismo que possa des
crever todas as reacgoes de gasificacao catalitica do carbono nas varias for-
mas que ele pode assumir.

De qualquer modo, no contexto do trabalho que aqui e apresentado, in-
teressa principalmente a gasificagao do carbono catalitico depositado em me-
tais e e a esse assunto que se refere a secgao seguinte.

1.6.3 - Gasificacdo de carbono catalitico depositado em metais

A referencia ao carbono catalitico formado em metais nao e suficiente
para a sua completa identificagao ja que e conhecida, sobretudo a partir dos
trabalhos de McCarty, Wise e colaboradores (183-185) analisados na secgao
1.5.2.1, a existencia de varios tipos de carbono com reactividades muito dife
rentes (ver Figura 1.8 e Tabela 1.5). 0 que vai ser aqui discutido centrar-se-
-2 na gasificacao de depositos carbonados obtidos em folhas e catalisadores
suportados de niquel em condigcbes em que o carboas filamentar e a forma predg

minante ou mesmo exclusiva.

Uma das suas principais caracteristicas e a elevada reactividade rela-
tivamente ao H,, H,0 e CO, quando comparada, nomeadamente, com a de carvoes
impregnados com concentragoes semelhantes de catalisador (48,405). Por exem-
plo, Audier et al. (406) determinaram as velocidades de gasificacao com  H,
do carbono depos1tado em niquel a partir de CO e verificaram que elas eram
bastante maiores do que as obtidas com o mesmo material apos lixiviagao com
HC1 seguida de reimpregnagao do metal de'modo a conseguir-se o mesmo conteludo

que inicialmente.

A referida relagao de reactividades nao pode ser atribuida unicamente
as d1fergngas estrutura1s entre os diversos tipos de carbono. De facto,
Nishiyama e Tamai (254) nao observaram gas1f1cagao mensuravel na hidrogenacao
de um carbono menos graf1t1co (an pr1nc1p1o, mais reactivo) do que o filamen-
tar 1mpregnado com niquel a temperaturas para as quais o carbono depositado
em']am1nas daquele metal reagia a velocidades aprec1ave1s As explicagoes da-
quele facto parecem residir no elevado estado de dispersao do metal no seio
do depbsito, em consequencia do mecanismo da sua formagao, e na forte inter-
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accao existente entre o carbono e o metal, que & importante 3 luz do meca-
nismo vulgarmente aceite para a gasificagao, como se veré adiante.

A grande maioria dos estudos cineticos de gasificagao de carbono fila
mentar em_tata]isadofes de niquel foi realizada em microbalangas. E fre-
quenté a observagao ﬁas curvas de gasificagao (quantidade de carbono conver-
tida em funggd do tempo) de trés zonas distintas, independentemente do gas
reagente (254,294,404 ,407,408):

1- Um periodo inicial de aceleragao que diminui 3 medida que a temperatura
aumenta; ‘

2- Um periodo em que a velocidade & constante correspondendo a  conversoes
entre cerca de 15% e 75%;

3- Uma regiﬁo final em que a velocidade diminui gradualmente.

A determinacao dos parametros cineticos (energias de activacao e or-
dens de reaccao) foi feita na zona em que a velocidade & constante, variando
~ -se a temperatura ou a composicac da mistura reagente. Alguns desses valores
sao apresentados na Tabela 1.9.

Verificou-se tambem que as velocidades eram proporcionais as quantida
des iniciais de carbono depositado sobre folhas de niquel numa extensa gama
de valores, o que se entende facilmente se se atender ao mecanismo de deposi
¢ao e a que a folha pode dar origem a um nimero muito grande de cristalites
metalicas. Ent3ao, quanto maior for a quantidade de carbono maior ser3 a quan
tidade de niquel presente. Isto foi observado para depdsitos entre 30 e 120 mg
obtidos a partir de propileno, tendo-se determinado uma concentracao media
de Ni de 1,6+0,4% (% em peso) (404). Pelo contrario, em catalisadores supor-
tados, o numero de particulas metalicas & limitado e € de esperar que a sua
quantidade (nao a concentragao) seja independente da massa depositada, o que
foi tambem demonstrado (404). Neste caso, a velocidade de gasificagcao n3o de
pende da quantidade inicial de carbono, pelo menos a partir de um certo va-
Tor correspondente a transferencia do maximo de metal do catalisador para o
deposito (294,404,407). ' |

0 exame da Tabela 1.9 mostra que, em termos genericos, ha dois regi-
mes cineticos para a gasificagao correspondentes a baixas temperaturas e ele
vadas engrgias de activacao e, por outro lado, altas temperaturas com ordens
de reacgao superiores e baixas energias de activacao, em alguns casos aproxi
madamente metade das anteriores. Estas situagoes foram interpretadas ou em
termos do aparecimento as temperaturas superiores de limitacoes difusionais
nos poros dos.depasitos ou supondo gque as reacgoes eram controladas por dife
rentes etapaé em cada uma das zonas de temperatura (254,294,408).



Tabela 1.9 - Parametros cineticos para a gasificagao de carbono catalitico

Energia de
Gas Catalisador T(0C) O(dem activagao ReferEncias
................. ~ (kd/mol) -

H, Ni 500-655 2 134+ 4 408
Ni/A1,05 500-650 2 130 + 12 404
Ni/A1,0, 500-550 0~ 265 + 17 294

550-625 1n2 180 + 9
700-855 ) -(82 + 5)
Ni 515-600 - 264 + 12 254
600-680 - 138 + 17
680-905 =2 -142
Ni-Cu/Si0, 475-650 An2 214 + 6 407
650-800 =2 -(88 + 7)
co, Ni 450-650 01 163 + 13 294
650-780 =1 71+ 9
Ni/A1,04 500-700 0~ 140 + 8 294
700-850 =1 66 + 8
H,0 Ni 550-620 0 185 + 8 408
620-700 - 100 + 8
Ni/A1,05 500-600 =0,5 164 + 9 294
600-725  0,5~1 61 + 4

725-825 =] =0
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No caso da gasificagao com vapor de agua dos depositos formados em
Ni/A1,03 o processo e certamente limitédo pela difusao no filme as temperaty
ras mais e]eVadas, 0 que foi evidenciado pela verificacao da dependencia da
Ve]ocidade relativamente ao fluxo total de gases alimentado, a temberatura e
composicao éonstantes (294).

Na gasificagao com H, detecta-se tambem uma terceira zona as tempera
turas altas (superiores a cerca de 700 OC) tanto em folhas de Nj (254) como
em catalisadores de Ni/A1203'(294) e de Ni-Cu/Si0, (407), em que a velocida-
de diminui a medida que a temperatura aumenta. Observacoes semelhantes foram
feitas por Rewick et al. (358)'é Holstein e Boudart (381) na hidrogenagao de
carvoes impregnados com varios metais do grupo VIII. 0 fendomeno foi atribuid
a éompetigsd entre a gasificagao e a restruturagdo térmica do carbono para
formas menos reactivas (358). Contudo, & dificil aceitar que essas transfor-
magoes se possam dar a temperaturas t3o baixas como 700 OC (13). Por outro
lado, baixando a temperatura para niveis inferiores 3 correspondente ao maxi
mo de velocidade, obtiveram-se valores iguais aos originais e verificou-se
ainda que este efeito era reversivel, o que pde de lado a hipotese de haver
qualquer tipo de desactivacao do catalisador (407). A explicacdo mais acei-
te foi dada por Nishiyama e Tamai (254) e tem a ver com a aproximacgao do equi
13brio para a reacgao C+2H, = CH,,, o que esta de acordo com a observada de-
pendencia de 22 ordem relativamente ao H, (254,294,407). Nestas cond1goes, a
energia de activagao observada devera ser aproximadamente igual ao aH® da re
accao de hidrogenagdo do carbono, isto &, cerca de -90 kd/mol (ver Tabela
1.7),valor muito proximo dos encontrados por Bernardo e Trimm (294)e Tavares
et al. (407) mas bastante longe do obtido por Nishiyama e Tamai (254). Os a-
fastamentos podem resultar das diferentes propriedades termodinamicas do car
bono filamentar e da grafite e/ou da possibilidade de haver 1imﬁtag§es difu-
sionais que impecam qué a concentragao de CH, nos poros do deposito seja
igual a existente na fase gasosa (294).

Em 1975, Figueiredo (139,404) propos o seguinte mecanismo para a gasi
ficacao do carbono filamentar:

1- Adsorcao dissociativa do gas a superficie da particula de niquel presen-
te na ponta de cada filamento;

2- Diss¢lugao e difusao do carbono desde a interface metal/carbono ate a in
terface metal/gas;

3- Reacgao superficial dos atomos de carbono com as espécies adsorvidas.

Este mecanismo envolve os mesmos passos que o aceite para o crescimen
to daquele tipo de depositos (172,214,215), mas o fluxo de carbono no inte-



65

rior das particulas da-se em sentido inyerso.

Em condigoes de gasificagao, a concentragao do carbono na 1nterface il
quel/gas e menor do que a respectiva concentracao na 1nterface n1que1/carhzn
(igual a so]ub1]1dade do carbono no metal) ou mesmo nula no caso da reacgao
de superficie (passo 3) ser muito rapida. 0 gradiente de concentragio assim
estabelecido serE responsével pela-difusﬁo (404,406,408).

0 mesmo tipo de reversibilidade entre a deposicdo e a gasificacao foi
observado por Baker e Sherwood (242) na investigacao pela tecnica CAEM da
gasificagﬁo catalTtica da'grafite por particulas de ferro formadoras de ca-
nais numa atmosfera de vapor de Egua/etaho. Em certas condigoes criticas,
algumas das particulas inveftem 0 seu movimento, enchendo os canais previa-
mente cavados com carbono dépositado.

0 mecanismo explica ainda as duas caracteristicas cineticas atras re-
feridas, ou sejam, a grande reactividade e a extensa zona de velocidade cons
tante. A primeira relaciona-se com o facto de se encontrar carbono dissolvi-
do no metal desde o inicio da gasificacao (182,186) em resultado do processo
de deposigao, alem de que este conduz a uma dispersdo elevada das particulas
de niquel. Os periodos de gasificagdo a velocidade constante podem ser expli
cados pelo fornecimento continuo de atomos de carbono 3 superficie, onde sio
gasificados (48,254).

Ja se aludiu ao facto do COl poder transformar-se em formas menos re-
activas, nomeadamente C8 e C5 (16,183,185) (ver Tabela 1.5). Recentemente,
mostrou-se que a hidrogenacao do CB em niquel se dava através da formac3o in
termediaria de atomos de carbono, C, (409). Entao, parece raz. ivel admitir
que estes estejam tambem envolvidos como intermediarios na gasificagﬁo do car
bono filamentar, como & sugerido no mecanismo proposto.

Para que a difusao do carbono no niquel seja o passo controlante da
gasificag3o, tal como sucede em determinadas condicOes na deposicio, & neces
sario que os parametros cinéticos determinados experimentalmente concordem
com os esperados para aquele processo. A-ordem de reaccao deve ser nula e a
energia de activagEd observada deve ser igual 3 energia de activacao para a
difusao adicionada ao calor de dissolugdo do carbono no niquel (considerando
que a diferenga de concentragoes de carbono entre os dois extremos das parti
culas e igual a sua so]ubiTidade). Alem disso, a velocidade de difus3o do car
bono deve ser igual a velocidade de gasificacao. A verificacao 7n toto destas
condigoes na'gasificagao con H,0 a baixas temperaturas levou a considera-la
controlada pela difusao do carbono no niquel (404,408).

A gasificagao de um filamento foi idealizada de acordo com o esquema
da Figura 1.17 (410). 0 carbono dissolve na parte inferior da particula e di
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funde para o extremo acessivel ao g3s onde & gasificado provocando a descida
do metal. A situagao representada corresponde a uma tempefatha insuficiente
para gasificar a parede do fi]amento'due, como j3 foi referido, © constitui-
da por carbono menos reactivo. -

)

)
N

\4

'/

-~

Figura 1.17 - Esquema da gasificacao de um filamento de carbono (410)

Com base nestas hipoteses, foi possivel deduzir uma expressao para a
velocidade linear de gasificacao no caso da difusdo de carbono ser o  passo
controlante (410), estando actualmente em curso a determinacao de valores ex
perimentais pela tecnica CAEM (411).

0 grande volume de informagao existente em relacao a gasificacao de
carbono catalitico em niquel n3ao tem correspondencia noutros metais. Em par-
ticular, no ferro a investigacao deste tema tem sido extremamente limitada.

Cooper e Trimm (219), no seu trabalho de deposicao de carbono em folhas
de ferro, moétram alguns resultados de hidrogenagao de carbono .desenvolvido
em monocristais daquele metal. E referido que a gasificacao e insignificante
abaixo dos 530 OC e a energia de activagao obtida na gama 540 0C-625 OC e de
129:2 kJ/mol. A apresentacao de valores de velocidade a duas pkessBes parci-
ais de hidrogenio diferentes permite calcular uma ordem de reacgao unitaria.

1.7 - TRABALHO REALIZADO

A revisao bibliografica apresentada neste capitulo mostra a necessida
de de se obter mais informagoes sobre os processos de deposigao e, principal
mente, de gasfficagao de carbono catalitico em ferro. Esse interesse nao e
apenas teorico (o que por si s0 0 justificaria), mas tambem pratico dada a
possibi]idéde de coqueficacdo de catalisadores a base de ferro (processo de
~ Fischer-Tropsch de sintese de hidrocarbonetos) e de superficies de equipamen-
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tos construidos de ligas em que aquele metal e um dos principais constituin-
tes. O mesmo problema surge tambem noutras situagoes como, por exemplo, em
fornos ceram1cos onde os t1Jo1os refractar1os se podem deterjorar em conse-
quencia da deposigao de coque em part1cu1as de ferro no seu interior (412).

0 trabalho de investigacao descrito e discutido nesta tese consiste
fundamenta]mente no estudo das caracter1st1cas cineticas de var1as reacgoes
de deposigao e gasificacao com o obJect1vo de ajudar a e]uc1dagao dos respec
tivos mecanismos:

a)- Deposigao de carbono em folhas de niquel e de ferro a partir de propile
no, dando especial destaque a influencia do pre-tratamento das superfi-
cies (oxidagao, reducao);

b)- Gasificacao dos depositos obtidos em niquel com dioxido de carbono;
c)- Gasificacao dos depositos obtidos em ferro com dioxido de carbono e hi-
drogenio. -

Esse estudo cinetico foi acompanhado da identificacao pela tecnica da
gasificacao a temperatura programada dos tipos de carbono formados nos me-
tais e da observacao detalhada em microscopio electronico dos aspectos morfo
logicos de depositos e superficies.

Realizaram-se ainda algumas experiencias de deposicao de carbono piro
13tico numa liga de Fe-Cr-Ni e respectiva gasificagao.
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0 homem deve as maos uma boa parte da sua inteligencia

Jean Piaget

2 - METODOS EXPERIMENTAIS

Os estudos cineticos foram realizados a pressao atmosférica usando uma
microbalanca e reactor associado. 0 sistema, representado na Figura 2.1, con-
siste ainda de um forno, um controlador de temperatura e uma linha de admissao
de gases, sendo a temperatura e as variagoes de peso registadas continuamente.

Fizeram-se observacoes morfologicas em microscopio electronico de var-
rimento ao qual est3o acoplados dois sistemas de microanalise que se utiliza-
ram em varias ocasioes para identificacao dos elementos presentes em areas de
terminadas das superficies das amostras. Algumas delas foram tambem analisadas
por difraccao de raios-X.

Segue-se a descrigao mais pormenorizada do equipamento e dos materiais
utilizados, assim como dos procedimentos experimentais. De passagem, referir-
-se-ao tambem as principais dificuldades encontradas na execugao dos ensaios.

2.1 - EQUIPAMENTO

2.1.1 - Microba]anga e reactor

Para medir as variacoes de peso das amostras no decurso das reacgoes
foi usada uma microbalanga C.I.Electronics Mark 2B contida numa pega de vidro
Pyrex munida de duas embocaduras conicas B34 e ligada a um registador atraves
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ESCAPE
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LINHAS DE GASES
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CMB— CONTROLO DA MICROBALANCA

CL - CAIXA DE LIGAGAO

R - REACTOR

F ~ FORNO

T -~ TERMOPAR

P - POTENCIOMETRO

CT - CONTROLADOR DE TEMPERATURA

RG - REGISTADOR

MR - MANOREDUTOR

VA - VALVULA DE AGULHA

VT - VA:LVULA DE TRES VIAS

RM = ROTAMETRO

FBS~- FLUXIMETRO DE BOLHA DE SABAO

FBS

Figura 2.1 - Esquema do sistema onde se realizaram os estudos cineticos
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de uma unidade de controlo e de uma caixa de ligagao (C.I.Electronics) que
permite o amortecimento até limites aceitaveis do ruido medido pelo regista-
dof € a se]ecéEo da amplitude do sinal de entrada ﬁaque]e aparelho. Com esta
ultima possibilidade consegue-se um maximo de sensibilidade nas leituras ja
que, em cada gama, se pode actuar de forma a que a escala do papel de regis-

to corresponda a variagoes de peso sucessivamente maiores ou menores, confor
me 0s casos.

As caracteristicas da microbalanga s3ao as seguintes:

Capacidade .....cecivvvvnnnnnnn Cheseaens 1 g amostra, 1 g contrapeso
Reprodutibilidade .........ccvvveununn.. + 0,5 ug
Sensibilidade .......cviiiiienninnnnnnn. variagoes de 0,5% no indicador da

unidade de controlo e ainda meno-
res no registador

C . 131 B 1 (0-25 uq)
2 (0-250 ug)
3 (0-2,5 mg)
4 (0-10 mg)
5 (0-100 mg)

Tara electrica ....ovvvviinnenienninn... maximo de 11,89 mg
No decorrer deste trabalho, as gamas 1 e 2 nao foram utilizadas.

Para uma voltagem do sinal de entrada no registador de 1 mV, a funcao
Ratio existente na ja referida caixa de ligag3o permite reduzir as quantida-
des equivalentes a toda a escala do papel de registo para 1%, 4%, 10% ou 40%
dos valores maximos associados a cada gama.

A microbalanga foi montada horizontalmente sobre uma estrutura de
Dexion presa numa barra metalica inserida pela sua extremidade inferior num
bloco de cimento colocado no chao.

No brago direito da balanca foi colocado o contrapeso (pequenos frag-
mentos de arame de niquel) suspenso porlintennédio de uma fibra de vidro 1i-
geiramente dobrada nas duas extremidades. No brago esquerdo ligaram-se entre
si, de cima pafa baixo, duas fibras de vidro e tres mais curtas de sT1ica,Q9
sicionadas na zona de aquecimento; na Gltima das quais foram penduradas as
folhas metalicas atraves de um pequeno buraco. Nas experiencias que envolve-
ram material pu]verizado foi usado para o conter um pequeno cesto de silica
com cerca de 250 mg.

E importante assegurar no decurso das experiencias um grau de lumino-.
sidade constante porque qualquer variagao detectada pelas celulas foto-
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electricas do mecanismo da microbalanga se traduzira em instabilidades e va-
riagBés de peso anomalas. Para.evitar este problema a instalagao foi feita
Tonge da acgao directa da luz solar é as luzes do 1aborat6rio mantiveram-se
permanentemente 1{gadas.

A passagem dos gases atraves do reactor .provoca pequenas deflexdes nas
leituras, o que nao traz consequencias visto que elas se mantem constantes
durante a execugao dos ensaios, efectuados sem variagao do fluxo total.

0 principal problema encontrado tem a ver com o desenvolvimento de car
gas e]ectrdstéticas na parede do réactor durante o seu manuseamento, usual-
mente quaﬁdo das operagoes de limpeza. Disso resulta a'atracgﬁo permanente
das fibras suspensas da balanga e a impossibilidade de fazer medigOes com um
minimo de significado. A dificuldade foi sendo resolvida pela aproximagao de

uma chama que, ionizando o ar circundante e tornando-o condutor, provoca
a descarga.

0 reactor usado em associagao com a microbalanca esta representado na

Figura 2.2 e e ligado a embocadura do lado esquerdo da peca de vidro que a
contem,

0 azoto entra no sistema por essa pega enquanto que 0S gases reagentes
(C3Hg/Hy, CO, ou Hy) sao alimentados lateralmente. A mistura gasosa flui a-
traves do tubo interior, passa na zona da amostra e escapa-se pelo espago en
tre aquele tubo e a parede do reactor.

A ligagao conica B34 inferior €& arrefecida por uma camisa de agua. A
parte do reactor abaixo dela e o tubo interior sio construidos em silica,que
pode ser usada a temperaturas acima dos 1000 OC, enquanto que a restante e
feita de vidro Pyrex.

0 reactor pode ser considerado .diferencial ja que as conversoes dos
reagentes gasosos obtidas nas varias experiencias realizadas foram baixas em
consequencia da diluicao e das pequenas quantidades de catalisador presentes.

2.1.2 - Forno e controlo da temperatura -

0 forno foi construido bobinando fio de khantal (25% Cr, 5% Al, 3% Co
em Fe) com 0,70 mm de diametro na parede exterior de um cilindro oco de por-
celana com 20,5 cm de altura'e'3,8 cﬁ de diametro interno, tendo-se obtido
uma resistencia electrica total de 39,2 9. Nao se fez nenhuma tentativa para
que 0 enrolamento fosse mais denso nas extremidades mas apesar disso conse-
guiu-se uma zona para posicionamento das amostras com cerca de 3 cm em que a
temperatura e praticamente uniforme, como se ve na Figura 2.3. A resistencia
fo1i coberta com uma camada de ciﬁento refractéfio (Fojosil 1300) e o conjun-
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Figura 2.2 - Reactor associado @ microbalanga
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to colocado numa caixa de placas de amianto suportadas por uma armagao de
Dexion,sendo o seu espago interior .enchido com vermiculite.

Os perfis de temperatura representados na Figura 2.3 foram determina-
dos com o tefmopar encostado Es.paredes do forno. Contudo, na zona de tempe-
ratura uniforme aésina]ada, a medigao no centro do tubo conduziu a valores no
max imo inferfores em apenas 1 OC.

Na execugao experimental, as folhas metalicas, quase sempre com cerca
de 2 cm de comprimento, foram centradas a 11 cm do topo do forno, assim co-
mo as pontas dos termopares de controlo e de medida.

A utilizagao do forno atras descrito apresenta uma dificuldade relaci
onada com a criagao de um campo magnetico no seu interior, uma vez que ao fa
Zer a bobinagem do fio condutor segundo uma helice circular h3 condicGes para
a formacao de um solenoide quando se debita corrente. No caso das folhas de
niquel, o problema nao € grave visto que as temperaturas a que se realizaram
0s ensaios cineticos sao superiores ao ponte de Curie, 365 OC, mas 0 mesmo
nao se passa com o ferro que se magnetiza até aos 780 OC. Como resultado,nas
experiencias jsotermicas conduzidas abaixo desta temperatura, as folhas de
ferro balangam no interior do reactor tocando nas suas paredes e provocando
um certo ruido no regiéto do peso, mas de amplitude suficientemente pequena
para permitir fazer medicoes. Quando se trabalha com programacao linear de
temperatura a situacao e bem pior pois, proximo do ponto de Curie, o ferro
sofre uma transicao gradual de mégnetizado para nao magnetizado o que se tra
duz ao nivel do registo numa deflex3do nao instantanea. Isto obriga a fazer
extrapolagoes para se conseguir tragar as curvas do peso naquela zona.

A temperatura foi controlada com um erro maximo de + O,S“OC por um
controlador Eurotherm Tipo 020 com acgoes proporcional, integral e derivati-
va usando um térmopar de cromel-alumel (10% Cr em Ni e 2% Al em Ni) que per-
mite trabalhar ate temperaturas da ordem dos 1000 OC. O revestimento € de ago
1nox1dave1 18/8 e © d1ametro e o comprimento da parte metalica sao, respec-
tivamente 3 mm e 30 cm. Este termopar e colocado no interior do tubo do for
no a mesma profundidade que o centro da amostra pendurada (11 cm) juntamente
com outro com as mesmas caracter?sticas ligado a um potenciometro Cropico Ti
po P6 que fornece uma medida directa da temperatura com um erro nao superior
a+10C.0 s1na1 & tambem enviado ao registador para tragado continuo do va

Tor da temperatura, o que e particularmente pertinente quando se faz progra-

macao linear daquela variavel. Com este sistema, o forno e levado desde a

temperatura ambiente ate a estabilizagao a 500 oC em aprox1madamente 25 min,
nao séndo.este tempo apreciavelmente excedido para temperaturas superiores

visto que a velocidade de aquecimento e muito grande.
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Nas experiencias com programagao de temperatura usou-se um controla-
dor Stanton Redéroft Modelo CC/]O associado a um termopar de 13% rBdio em
p]étina-p1atina protegido por um revestimento de porcelana. Este programador
permite trabalhar com velocidades de aquecimento entre 0,5 e 10 0C/min e ga;
rahte uma.variagﬁo linear de temperatura de 100 a 1600 oC.

2.1.3 - Registador

Os registos do peso e da temperatura foram obtidos num registador de
duas penas Hitachi Modelo 561-4203 que apfesenfa grande versat{]idade nd que
diz respeito as velocidades de andamento do papel (5,10,20,40,80,160 mm/h e
mm/min) e as voltagens possiveis para o sinal de entrada (desde 1 mV a 5 V).

2.1.4 - Linha de alimentacao dos gases

0s gases estao contidos em garrafas. Cada um deles passa através de um
manoredutor (pressao relativa de 1 bar 3 saida), uma valvula de agulha e um
rotametro (ver Figura 2.1). A calibragao destes foi feita medindo num fluxi-
metro de bolha de sabio os caudais volumetricos correspondentes a varias po-
sigoes dos flutuadores. Para isso, instalaram-se valvulas de tres vias que
permitem desviar os gases para aquele aparelho. O diluente (N,) entra no sis
tema pela peca que contem a microbalanca e, portanto, € alimentado ao reactor
pela parte superior. Os gases reactivos (CsHg,H, e CO,) entram lateralmente
e as misturas gasosas apos sofrerem transformacao sao conduzidas para o esca

pe.

A montagem inclui ainda uma valvula de tres vias adicional que permi-
te a limpeza da linha de entrada dos reagentes no reactor, fazendo circular
por ela o azoto admitido pelo topo. ‘

2.1.5 - Microscopio electronico e sistemas de microanalise associados

As observacoes morfologicas foram feitas num microscopio electronico
de varrimento Jeol JSM-35C existente 'no,Centro de Metalurgia e Ciencia dos
Materiais da Universidade do Porto e que pode funcionar numa grande gama de
ampl{agaes (10x a 180000x). O equipamento permite obter imagens topograficas
e de composigao (numero atomico medjo) com resolugoes da ordem dos 10 nm e

0,1 um, respectivamente.

E tambem possivel proceder & microanalise qualitativa e quantitativa
gracas a dois sistemas associados - um eSpecteretro de dispersao de compri-
mentos de onda (Jeol JCS-35) e um espectrometro de dispersao de energias
(Tracor TN 2000) - sendo detectaveis todos os elementos da tabela periddica
desde o boro (nimero atomico = 5) ate ao uranio (numero atomico = 92). A re-
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solugao e normalmente da ordem dos microns.

Seleccionando uma banda estreita de comprimentos de onda ou energias
correspondente a emissado caracteristica de um eTemento-pode formar-se no mi-
croscapio uma imagem de significado fundamentalmente qualitativo da distribu
icao desse elemento numa Erea da amostra ou ao Tongo de um perfil.

2.1.6 - Equipamento de difraccdo de raios-X

A difraccao de raios-X foi a.tecnica utilizada para a identificacioem
algumas amostras das féses'cristalinas presentes. Este trabalho foi levado a
efeito num difractometro Phifips PW 1130/00, -com detecgdo fotografica, da Di
reccao Geral de Geologia e Minas (Porto) e usando radiac3o de Coka (x=1,790
%) ou de Cuka (1=1,541 R). |

A interpretagao dos resultados foi realizada por comparacao dos valo-
res de espagamento e de intensidade das riscas obtidas na pelicula fotografi
ca com os compilados pelo Joint Committee on Powder Diffraction Standards.

2.2 - MATERIAIS
2.2.1 - Gases

Todos os gases foram fornecidos pelo Ar Liquido. As suas purezas s3o

mostradas na Tabela 2.1.

2.2.2 - Substratos

Foi estudada a deposicao de carbono e posterior gasificagao em folhas
de niquel, de ferro e de uma 1iga Fe-Cr-Ni. M

As folhas de niquel policristalino foram fornecidas por Metals Research
Ltd. e tem uma pureza de 99,7%, uma espessura de 0,100 mm e uma area superfi
cial geométrica de 22,4 cm2/g (duas faces).

A pureza das folhas de ferro e de 99,5% (Mn=3000 ppm, Si=1000 ppm,
C <800ppm, P<400 ppm, $<500 ppm). Foram adquiridas a Goodfellow Metals,a sua
espessura e tambem 0,100 mm e a Erea superficial geometrica tem o valor de
25,4 cmé/g.

Finalmente, as folhas da liga foram cortadas a partir de um tubo . de
Sandvik 15 RE 10. A sua composigao ponderal e 52,5% Fe, 24,5% Cr, 20,5% Ni,

'1,8% Mn, 0,55% $i, 0,12% C. A area superficia1-geométrica total e 16,5 am2/g

e a espessura cerca de 0,15 mm.
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‘Tabela 2.1 - Listagem e pureza dos_gases utilizados

Gas Designacgao Composigao
T : volumetrica
Azoto R 0, <10 ppm
H20 < 1C ppm
Hy < 5 ppm
Argon = 1000 ppm
Dioxido de Industrial €02 > 99,5%
carbono H,0 < 200 ppm
Ar < 0,5%
Dioxido de N45 C02 > 99,995%
carbomno 02 <5 ppm
H20 < 10 ppm
N2 < 30 ppm
CO < 5 ppm
Ho < 0,1 ppm
Hidrogenio Industrial H2 + D2 > 99,8%
Ar < 0,5%
Hidrogénio R H2 + D2 > 99,95%
02 <10 ppm
H20 < 10 ppm
N25 CzHs > 99,5%

Propileno
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2.3 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As folhas de niquel e de ferro usadas nas experiencias cineticas fo-
ram cortadas com dimensces de aproximadamente 2 cm x 1 om a partir das pegas
fornec1das pelos respectivos fabricantes, furadas numa das extremidades, 1im
pas com acetona de forma a remover gordura e impurezas acumuladas, pesadas
para determinacao da area geometr1ca e, finalmente, suspensas no brago es-
querdo da balanca.

No inicio dos ensaios faz-se passar azoto pelo reactor e pela 1linha
de entrada dos reagentes. De seguida, o forno & aquecido ate a temperatura de
deposicao (768 + 5 K para o Ni e 833 + 2 K para o Fe) e, quando esta estabi-
liza, sao admitidos o propileno e o h1drogen1o de modo a que a composigao mo
lar da alimentagdo corresponda a 13% C3Hgs 13% H, e 74% N,. Nestas condigoes
e de acordo com a literatura, produz-se essencialmente carbono filamentar em
ambos os casos (48,219). Apos obtengEo da quantidade de depdsito pré-estabe-
. lecida, interrompe-se a entrada dos reagentes, faz-se nova limpeza da respec
tiva Tinha com passagem de azoto, leva-se o forno a temperatura pretendida e
admite-se o agente gasificante (CO, ou H,). O fluxo total, tanto na deposicio
como na gasificacao, foi sempre mantido a 1,6x10”“m01/s. No final, a amostra
e arrefecida na presenca de azoto, retirada do reactor e pesada.

Realizaram-se algumas variantes desta sequencia de operacoes no senti
do de determinar a influencia de certos tratamentos nas velocidades de reac-
cao. Assim, em algumas experiencias, as folhas foram pre-tratadas com H, a
973 K durante cerca de 3 h. Nas folhas de ferro, tambem se estudou o efeitc
da oxidagao previa com C0, a aproximadamente 1043 K seguida ou n3o de redu-
cao. |

Obtiveram-se ainda termogramas de gasificagao aquecendo as amostras
previamente coqueficadas a velocidade constante de 0,1 K/s na presengade €O,
H, ou misturas C0,/H, desde a temperatura de deposicao ou desde a temperatu-
ra ambiente apds arrefecimento intermédio ‘com azoto a passar no reactor.

Verificou-se que os depdsitos mais espessos em folhas de niquel se
destacavam facilmente do metal por simples agitacao. Este facto foi aprovei-
tado para efectuar uma serie de ensaios de dePOEiGEO sobre esse mat?rial(ta]
e qual ou previamente lixiviado) e de gasificacao na tentativa de F1rar con:
clusdes sobre a influéncia do substrato nagueles processos. Para isso, o po
foi colocado num cesto de silica. A 1ixiVia§38 fez-se P°f.tfataTe"t° _com
HNO; a 10% 3 ebulicao seguido de lavagem com agua para eliminagao do acido e

de secagem na estufa.




79

As folhas da Tiga de Fe-Cr-Ni foram cortadas com as dimensdes aproxi-
madas de 3 cmx 1 cm e reduzidas a temperatura de deposigao durante cerca de
1 h, sendo a composicao molar da mistura alimentada durante a depos1gao de
20% C3Hg e 80% N,. A gasificaéio fez-se na presenca de CO, puro a 1230 + 2 K.
Em qualquer dos casos, o fluxo total foi conéervado a1,7 x 107" mol/s.

Para as observagoes microscopicas as folhas foram fixadas directamen-
te no porta-amostras com uma cola condutora (prata coloidal) sem necessidade
de procedimentos adicionais, nomeadamente qualquer revestimento.
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Melhor é experimenta-lo que julga-lo,

mas Julgue-o quem nao pode experimenta-lo

Camoes, Os Lusiadas (Canto IX)

3 - RESULTADOS

Na primeira parte deste capitulo apresentam-se alguns resultados expe-
rimentais referentes a formagao de carbono catalitico por decomposicio do pro
pileno que permitem aprofundar observagoes anteriores feitas em niquel (139,

261) e em ferro (219,241).
Os depositos sao caracterizados do ponto de vista da reactividade por
gasificacao a temperatura progrémada e as suas texturas observadas em micros-
copio electronico de varrimento.
Sao tambem descritas as caracter?sticas mais importantes e apresentados

os parametros cineticos obtidos na gasificagao com CO, e H, daqueles deposi-
tos. Mostra-se ainda a influéncia dos processos de descoqueficagdo na estrutu

ra e composicao das superficies metalicas.
Finalmente, sao referidos os resultados dos ensaios preliminares efec-
tuados na microbalanca respeitantes a deposigao de carbono pirolitico numa 1i

ga Fe-Cr-Nj e a sua gasificagao com CO,.

3.1 - DEPOSIGAO EM FOLHAS DE NTQUEL

A formagao de carbono catalitico a partir do propileno em niquel foi

estudada com bastante pormenor por Figueiredo (139).
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Aqui pretendeu-se sobretudo examinar a influencia no processo do trata

mento prev1o das folhas com h1drogen1o Com esse obJect1vo se]ecc1onaram-se
condigoes (T=768+%5 K; PC3Hg=PH,=0,13 atm) para as quais o carbono f11amentar
ea forma predominante nos depdsitos e a difusdo de atomos de carbono no me-
tal e o passo controlante no seu desenv01v1mento (ver secgao 1.5.2.3, em par-
ticular a Figura 1.13 e a Tabela 1.6).

As experiencias foram executadas na microbalanga de um dos tres modos

seguintes:

1- Na presenga de H, R sem tratamento prévio;

2- Na presenca de H, Industrial sem tratamento prévio;

3- Na presenga de H, Industrial sujeitando as folhas a um pre-tratamento com
esse gas a aproximadamente 700 oC (973 K).

As Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 resumem 0s principais resultados alcangados

em cada uma das series.

Tabela 3.3 - Velocidades de formagao de carbono em folhas de niquel na presen

ca de H, Industrial (PC3H6=PH,=0’]3 atm) com pre-tratamento
L

nesse gas

Velocidades de deposicdo (ug min ' cm 2)
Designacao AN. T{oC) Quantidade deposifada (mg) N
do ensaio ! Maximo

(cm?) 0,1 0,5 1

GANIHI/A 3,83 496 32 | 84 88 99[1,8->4,8]
GANIDC/A 3,82 497 45 87 9? ]04[2,]5->4,7g
GANIDCHI/A ~ 3,73 499 42 94 96 ]00[],85->4,85

* Entre parenteses mostram-se 0S intervalos correspondentes a quantidade de
carbono depositada em miligramas nos quais as velocidades sao constantes
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3.1.1 - Caracteristicas cineticas

0 niquel & um catalisador extremamente activo para a formagao de car-
bono podendo obter-se dep0sitos muitd espessos ao fim de um tempo a..relati-
vamente curto como se observa na Fotografia 1. Durante o arrefecimento veri-
ficou-se que as placas do deposito se destacaram barcialmeﬁfe da folhae que,
alem disso, uma delas enro]ou sobre si propr1a, dando origem ao aspecto pou-
co usual mostrado.

A Figura 3.1 representa a curyva de deposigao correspondente a amostra
da Fotografia 1 (enéaid DENI1/7), notando-se que no momento da interrupgao da
admissao dos gases reagentes a velocidade e ainda bastante elevada o que le-
va a supor que se e§t5 ainda longe de um possivel limite para a quantidade de
carbono dépositada.

Outra caracteristica emergente da Figura 3.1 e o facto da velocidade
de formagEd de carbono diminuir'gradua1mente apos um periodo inicial de ace-
1erag30, passando portanto por um maximo bem definido. A desactivagao resul-
ta provavelmente do desenvolvimento de carbono encapsulante que, bloqueando
os centros activos, impede o crescimento dos filamentos. Este tipo de compor
tamento e comum a todos os ensaios efectuados nas mesmas condigOes, isto e,
na presenca de hidrogénio R e sem redugao previa (ver Tabela 3.1).

0s valores de velocidade nao s3ao inteiramente reprodutiveis (desvios
padrao relativos 3 media entre 6% e 14%, este ultimo para quantidades deposi
tadas pequenas), como se ve na Figura 3.2 onde se representa o intervalo [ve
locidade média + o] (o=desvio padrao) para as treze experiencias considerads

em funcao do carbono depositado.

A energia de activagao envolvida no processo que e da  ordem dos
138 kJ/mol (248) poderia levar a pensar que as diferencas s3o causadas pelas
pequenas varjacoes de temperatura de ensaio para ensaio (maximo de 4 K). De
facto, um calculo simples permite afirmar que a elevagao da temperatura de
769 K para 773 K correspondera um aumento de velocidade de 11,8%. Se todas as
velocidades forem referidas a temperatura media de 771 K (498 OC) usando o
citado valor da energia de activagao consegue-se melhorar a dispersao dos re
sultados em mais de 40% para 0s depositos maiores do que o correspondente ao
maximo, como seria de esperar. No entanto, o mesmo nao acontece a esquerda do
max imo onde os valores de velocidade apresentam desvios padrao muito  seme-
Thantes, em termos absolutos, aos obtidos sem fazer a mencionada correcgao.

Isto prova que aquela explicagao nao e por si so suficiente.

Tendo em atengao que as dispersoes mais significativas ocorrem no pe-
riodo de aceleragdo, associado a fragmentagao progressiva do metal para pro-
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Figura 3.1 - Curva de deposicao em niquel sem pre-tratamento e na presenga
| de hidrogénio B (ensaio DENI/7)
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dugao das crista]ites necessarias ao crescimento dos filamentos, parece ser
legitimo conc]uir que as irrebrodutibifidades observadas estaoc intimamente
ligadas 3 maior ou menor facilidade com que esse processo se realiza. Ora, e
1mposs1ve1 garant1r que haja um minimo de igualdade estrutura] entre os va-
rios especimes, por exemplo no que diz respeito a rugos1dade e a densidade de
defe1tos superficiais, factores que tem uma 1nf1uenc1a decisiva naqueles pe-
r1odos iniciais da deposigao (266).

0 tempo que decorre desde a admissao dos reagentes ao inicio do cresci-
mento do-carbono (nao representado na Figura 3.1) & de cerca de 2 min, valor
comum as tres ser1es de exper1enc1as Pensa-se que esse per1odo nao corres-
ponde verdade1ramente a um tempo de indugao, mas sim ao tempo necessario pa-
ra a chegada daque]es gases a zona da amostra na parte inferior do reactor.A
ausencia de per1odos de indugao na depos1gao em folhas de niquel a partir de
m1sturas C3He/H, foi referida anteriormente por Figueiredo e Trimm (248).

A execugao de um grande numero de experiencias de formagao de carbono
na presenga de H, Industrial sem pré-tratamento (ver Tabela 3.2), permite
concluir que ha tambem nestas condigdes uma dispersdo relativamente importan
te dos resultados obtidos, atingindo mesmo os desvios padrao das velocidades
no inicio da deposicao grandezas ligeiramente superiores a 20% em relagao as
medias. Por exemplo, na Figura 3.3 representam-se os maximos de velocidade
dos vErios-ensaios considerados na Tabela 3.2, corrigidos para a temperatura
media de 768 K (495 oC) atraves da energia de activagao aceite para o proces

0, 138 kd/mol (248). Mostra-se ainda a media (106 ug min! cm 2) e o desvio
padrao (14 ug min~! cm ?) Tigados aquele conjunto de valores.

0 pequeno niimero de experiencias realizadas com pre-tratamento das fo
Thas em H, Industrial (apenas trés) nao permite tirar conclusoes definitivas
sobre a inf]uéncié dessa operagao na reprodutibi]idade, caso exista alguma,
embdra se posSa afirmar que os resu]tados apresentados na Tabela 3.3 sdo bas

tante concordantes uns com 0S outros.

A re]agao entre a velocidade de deposigao e a quantidade de carbono
fonnada e mostrada na F1gura 3.4 para as tres series de experiencias anteri-
ormente refer1das As curvas foram obtidas a partir das medias dos valores en
contrados em todos os ensaios apos correcgao para a temperatura de 768 K
(495 oc) epodem ser consideradas tipicas dos comportamentos observados.

ativas entre as velocidades maximas‘g

Nio se notam diferengas signific fades max
' proximas dos 100 ug min = cm °, va-

tingidas, sendo estas em todos 0s €asos . |
lor tambem semelhante ao encontrado por Figueiredo (139,255) no mesmo siste-

ma.(confrontar com a Figura 1.13).
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A evolugao das curvas a d1re1ta do maximo & do mesmo modo identica,no
meadamente no que diz respeito & tendéncia para a estabilizagao da velocida-

de, fendmeno ohservado quando o dep@sito atinge proporgdes consideraveis.

No entanto, & possivel distinguir algumas diferengas essenciais.Assim,
a deposigao em presenca de H, Industrial conduz sempré a perijodos extensos em
que a velocidade de deposigdo e consfante, em contraste com o que se passa
quando 0 processo e realizado com H; R, situac3o em que ela passa por um ma-
ximo bem definido entre 2 e- 3 mg/ém2 de carbono depositado e correspondente
a um tempo a volta dos 25 min. Por outro lado, na formagao de carbono a par-
tir de misturas C3He/H, Industriaf e na grande majoria dos ensaios executados
(trinta e um em trinta e seis), os perTodds aceleratorios sao bastante mais
curtos e, consequéntemente, a velocidade maxima (neste caso constante duran
te um tempo relativamente longo) e atingida para quantidades de depdsito subs
tancialmente menores.

A comparagao entre as curvas 2 e 3 da Figura 3.4 revela que o pre-tra
tamento em H, Industrial ndo tem nenhuma influéncia marcante na deposicao,pe
1o menos no periodo inicial de aceleracdo, Unico que foi objecto de analise
nesta circunstancia.

3.1.2 - Perijodo aceleratorio

Os resultados obtidos directamente das experiencias,isto e, a quanti-
dade de carbono depositada por unidade de Erea geometrica das folhas (W.) em
fungao do tempo (t), foram analisados no perodo aceleratdrio no sentido de
tentar correlaciona-los por um expressao do tipo wc= k tP.

Apesar da existencia das ja referidas 1rreprodut1b111dades, e possi-
vel discriminar dois regimes sucessivos. No infcio do processo os valores
testados ajustam bastante bem 3 expressao acima com p=2 como se mostra nas
Figuras 3.5, 3.6 e 3.7 para as tres series de experiencias realizadas. A par
tir de determinado instante (t; ) o valor de p diminui gradualmente tendendo
_para a unidade 3 medida que se aproximam as condigoes para as quais se atin-
ge a velocidade maxima de formagao de carbono.

As rectas de ajuste apresentadas nas Figuras 3.5, 3.6 e 3.7 foram tra
cadas apenas ate ao limite associado a mudanga de regime assinalada atras,pe
1o que a sua observagao permite ter uma ideia do tempo ao fim do qual ela o-
corre (ti) bem como da quantidade dapositada correspondente.

Pode concluir-se que, asesar de em termos medios os valores de i se-
rem inferiores quando a de;csigo e “evada a efeito na presenca de H, Infus-
trial, as diferencas nzo s22 zuito significativas.
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Fotografia 1 - Aspecto macroscopico de um grande deposito de carbono em folha
de niquel (21,7 mg/cm?)
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Fotografia 2 - Distribuicdo do deposito de carbono em folha de niquel
(2,8 mg/cm?)

Fotografia 3 - Morfologia do deposito de carbono em folha de niquel

(2,8 mg/cm?)
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3.1.3 - Morfologia de depdsitos e superficies

Para o exame da textura dos dep0sitos de carbono em niquel utilizou-se
um microscopio electronico de varrimento.

Embora nac tenha havido oportunidade de v1sua11zarem pormenor as carac
ter1st1cas dos filamentos de carbono devido a d1f1cu1dade em obter imagens ni
tidas para ampliagoes superiores a cerca de 10000 x, o estudo rea11zado tor-
nou possivel a observagao de alguns aspectos de interesse.

Na Fotografia 2, correspondente a uma ampliagao relativamente pequena,
nota-se que o deposito n3o se distribui uniformemente sobre a superficie da
folha e que as zonas de maior desenv01v1mento circundam outras em que o car-
bono formado e menos abundante Esta part1cu1ar1dade resu]ta segundo se pre-
sume, do crescimento preferencial ao longo dos limites de grao. De facto, as
dimensoes dos graos s30 grosso modo semelhantes ds das regioes com menor quan
tidade de depdsito.

A Fotografia 3 mostra que os dep0sitos de carbono apresentam aforma de
novelos constituidos por numerosos filamentos extremamente finos.Analisando fo
tografias obtidas com grande ampliagao,estimaram-se diametros variaveis entre
cerca de 0,05e 0,1 um tendo-se verificado ainda que o aparecimento de filamentos
com dimensoes na zona superior da gama era relativamente pouco freguente.

Desde os periodos iniciais da formagao de carbono que os filamentos a-
presentam diametros mais ou menos invariaveis (Fotografia 4), o que prova que
0 seu crescimento se da exclusivamente na direcgao axial.

A existencia de particulas de niquel disseminadas nos depdositos  foi
confirmada por microanalise qualitativa. A Fotografia 5 representa a massa fi
lamentar sujeita a analise, escolhida com esse objectivo por se ter desenvol-
vido no rebordo do buraco usado para suspender a amostra na microbalanga. E1i
mina-se assim o ﬁais possTvel a influencia da radiagao emifida pela .pr6pria
folha. A Fotografia 6, conseguida apos um tempo de*exp051cao de aproximadamen
te 10 min, fornece uma imagem da distribuigao de anU?‘- As ?onfs e q?e a.RE
Ticula foi mais impressionada s2o aquelas para as quails a emissao e mais 1in-
tensa e, portanto, correspondem as areas de maior concentragao naquele elemen
to. Apesar do contraste nio ser muito acentuado em consequencia da irregulari

dade da zona exam1nada e da provave1 deteccao de ra1os -X proven1entes de ou-

tros pontos da amostra, & claramente perceptivel a presenca de quantidades

arbono.
significativas de niquel nos filanentos de ¢

roes rectrod1fund1dos (imagem de composigdo) da Foto-
posito extremamente pequeno(0,05 mg/cm?2) mos-~
ico e, portanto, associado as zonas

A imagem de elect
grafia 7 correspondente a um de
tra que o carbono (de menor nimero atom




Fotografia 4

Fotografia 5

Fotografia 6

(0,2 mg/cm?)
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- Mapa de raios-X d

o niquel na zona apresentada na Fotografia 5
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mais escuras) se concentra preferencialmente ac longo das fronteiras de grao

logo desde o inicio do processo, facto que foi confirmado por observagao em
m1croscop1o optico.

Saliente-se a propésito que nas folhas de niquel originais os graos
sao perfeitamente distinguiveis no microscopio electronico sem necessidade de
efectuar qualquer tratamento metalografico ja que se depara com reentrancias
nitidas coincidentes com os respectivos limites (Fotografia 8). Essas fractu
ras intercristalinas e, de um modo geral, a estrutura das superficies nao se
modificam apreciavelmente apos tratamento com hidrogenio a 973 K durante cer
ca de 3 h, o que esta de acordo com a verificagao experimental de que esta ]
peragao nao influencia as velocidades de deposigao.

3.1.4 - Formagao de carbono sobre depositos previamente obtidos em folhas de

niquel e separados destas

Se e verdade que pequenas particulas metalicas estdao espalhadas pelos
depositos em consequencia da formagao de carbono filamentar deve ser possi-
vel conseguir deposicao sobre esse material, previamente separado da folha
que lhe serviu de substrato. Isto foi constatado experimentalmente em varios

ensaios realizados.

A curva de deposicao obtida num deles (DENI/9) esta representada na
Figura 3.8. Nesta experiencia utilizou-se uma quantidade inicial de carbono
de 7,5 mg proveniente do ensaio DENI/7.

Nao se observou a existencia de periodo de inducao e o de aceleragao
@ muito curto durando aperas cerca de 4 min ao fim dos quais a quantidade de
carbono depositada foi de 0,35 mg. Neste instante a velocidade & maxima, ca-
indo depois drasticamente para valores relativamente pequenos como se nota

na Figura 3.9 que apresenta a respectiva evolugao.

Entretanto, uma porgao do depdsito formado no ensaio DENI/5 foi lixi-
viada com HNO; a 10% 3 ebuligdo, lavada abundantemente com agua quente para

eliminagdo do dcido e seca na estufa. Com este procedimento consegue-se a re

mogao do niquel, facto confirmado por microanalise nos sistemas acoplados ao

microscopio electronico.

Para efeitos comparativos, tentou-se depositar carbono nas mesmas con

dicBes sobre 7 mg desse material tendo sido o resultado negativo, como seria
de esperar. Efectivamente, apenas se notou um aumento de peso de 0,1 mg auma
velocidade extremamente baixa (1~2 ng/min), parando de modo definitivo ao fim
de cerca de 95 min. Esta pequena deposigdo pode te

d carbono
niquel res1dua] existentes quer no substrato e o
to de s71ica que o contem em consequencia de uma imp

r origem em particulas de
quer no proprio ces-
imperfeita apos ex-
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Fotografia 7 - Imagem de electroes rectrodifundidos de um deposito muito
pequeno (0,05 mg/cm?) em folha de niquel

Fotografia 9 - Superficie da folha de niquel apos um ciclo de deposigao/ga

sificagao
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periencias anteriores.

3.1.5 - Ciclos deposicao/gasificacio

Analisou-se tambem o comportamento cinetico numa ser1e de tres ciclos

de deposigao/gasificacao sobre a mesma folha de niquel (ensaios GANIHI/B]
GANIHI/B2 e GANIHI/B3).

As deposigoes foram levadas a efeito na presenca de m1sturas propi-
1eno/h1drogen1o R nas condigoes usuais (Pc, HS-PHZ-O 13 atm e T—771+2 K).

Em cada ciclo depositou-se um pouco mais de 10 mg de carbono, posteri-
ormente gasificado com hidrogenio r (Py,=0,5 atm) a 904x1 K. Apds esta opera-
¢ao a folha foi reutilizada no ciclo sequinte.

Os resultados obtidos para a gasificacao serao relatados mais 3 fren-
te. Contudo, refira-se desde ja que n3ao foi possivel remover todo o deposito
em tempo razoavel por razdes que serao depois detalhadas e que se ligam com o
aparecimento de uma forma de carbono menos reactiva que acompanha o carbono fi
lamentar. Alternativamente, poderia usar-se um reagente gasificante de maior
eficiencia como o vapor de agua ou o dioxido de carbono, mas qualquer deles
introduz alteracoes na composigao das superficies devidas a oxidagao do metal.

Assim, as curvas de deposicao referentes aos segundo e terceiro en-
saios da sequencia e reproduzidas na Figura 3.10 nao partem da origem mas sim
dos pontos correspondentes a 0,20 e 0,29 mg/cm?, respectivamente.

A representagao das velocidades de deposigcao normalizadas pela area ge
ometrica da folha (Figura 3.11) mostra o seu aumento gradual de ciclo para
ciclo, que & mesmo bastante grande do primeiro para o segundo. A Iabe]a 3.4 a
presenta as velocidades maximas obtidas bem como os tempos necessarios para as

atingir e as quantidades depositadas associadas.

Tabela 3.4 - Velocidades maximas de formacdo de carbono nos tres ciclos de

deposicao/gasificacao

Velocidade maxima

. -~ _ t maximo wc maximo
Designacao de deposigao
do i - -2 .
S (pg min™" %) (min) (mg)
: 22,9 ' - 8,5
GANIHI/B1 116
209 8,6 6,0
GANIHI/B2 2.6 2.0

GANIHI/B3 252
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GANIHI/BI1

PC3 Hg = PHZ =013 atm
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Figura 3.10 - Ciclos de deposigao/gasificagao em folha de niquel - Curvas

de deposigao
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Figura 3.11 - Ciclos de deposigao/gasificagao em folha de niquel - Veloci-

dades de deposigao
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QUANTIDADE DEPOSITADA {mg/cm?)

1 T l
05F ' ;
DECLIVE
GANHHI/BT o 251
GANIHI/ B2 ® 165
GANIHI/B3 O 195
Qz ) -
0 ]
005 |
002 | i
oM - _
A1 ! 1
02 05 1 2
TEMPO (min)

Figura 3.12 - Ciclos de deposigdo/gasificagao em folha de niquel - Analise
do periodo aceleratorio da deposigao
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A velocidade maxima aumenta -80% da pr1me1ra para a segunda exper1enc1a
e 20% da segunda para a tercexra E tambem importante ver1f1car que os per1o-
dos ace]erator1os sao cada vez mais curtos. A analise destes, em termos de um
ajuste a uma expressao da forma we=k tp, levou a conc]u1r que '1n{c1a1mente
p=2 (Figura 3.12) diminuindo depo1s gradualmente a partir de um instante t;
que marca o fim do pr1me1ro regime durante a ace1eragao Por outro lado, os
valores de t; diminuem de ciclo para ciclo sendo aprox1madamente 1gua1s a
3,9 min no pr1me1ro, 2,9 min no segundo e apenas 0,4 min no ultimo.

As Fotograf1as 9 e 10 referem-se ao estado da superficie metalica apos
um e tres ciclos de depos1cao/gas1f1cagao respectivamente, mostrando a  sua
destru1gao progressiva.

3.2 - DEPOSIGRO EM FOLHAS DE FERRO

A decomposigao de hidrocarbonetos e mondoxido de carbono catalisada pe-
To ferro conduz a deposicao de carbono sobre o metal (157,169,173,176,179, 219,
229,236,240,241,249).

Em particular, o propileno e relativamente reactivo neste contexto(219,
241). Assim, tal como no niguel, utilizou-se este gas para conseguir deposi-
tos sobre folhas de ferro policristalino tendo principalmente em v1sta 0 estu

do da sua gasificacao.

Contudo, foi tambem possivel obter alguns resultados comparatives no
que se refere a influencia de certos pre-tratamentos (oxidagao, reducio) e ao
efeito do hidrogenio no fenomeno da formacao de carbono catalitico.

As condigoes experimentais usadas (T=833:2 K; PC3He=PH=0,13 atm)  sao
tais que, segundo Cooper e Trimm (219), o processoré controlado pela difusdo
do carbono atraves do metal (ver secgao 1.5.2.3). Na verdade e de acordo com
0s mesmos autores, a mudanca de passo limitante da velocidade ocorre perto dos
873 K, temperatura acima da qual se detectou uma variagao da energia de acti-
vagdo aparente que passa a ser negativa (ver Figura 1.14). Este facto reflecte
provavelmente a importancia dos calores de adsorgao de pr2p11eno e h1fr?gen1o
em relacdo 3 energia de activacao verdadeira de uma reaccao de superficie con

trolante (219,241).
A]ém de um pequeno numero de experiencias em que se procurou determi-
nar a influencia da oxidagao das superficies na deposicao e de outro conjunto

em que se analisou o efeito no processo da ausencia de hidrogenio e que serao

referidas mais a frente, a maior parteAdelas foi levada a efeito de uma das

seguintes maneiras: -
a ras;
1- Na presenca de H, R sem qualquer reducao anterior das amostras;
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Tabela 3.5 - Velocidades de formacgao de carbono em folhas de ferro na presen-

Ga de H, R sem pre-tratamento (P =P, =0,13 atm) ’

C3Hg H

Velocidades de deposicdo (ﬁg min_'1 an”?)

Designacgao AFe T(0oC)
do ensaio (cm2) Maximo* Quantidade depositada (mg)
1 3 5
GAFEDC/95 3,93 561 7,8 (0,25) 6,8 4,8 2,9
GAFEHI/94 3,82 560 18,0 (0,2) 14,2 10,2 7,8
GAFEHI/95 3,93 561 22,5 (0,25) | 17,8 13,6 \11,2
GAFEHI/96 3,91 558 29,9 (0,5) 25,6 22,2 19,6
GAFERI/97 3,98 558 15,1 (0,25) 14,1 11,7 10,7
GAFEHI/98 3,99 559 21,7 (0,25) 20,9 15,7 12,5
GAFEHI/103 | 3,99 558 13,5 (0,25) 12,5 10,6 8,6
GAFERI/104 3,99 561 12,1 (0,25) 11,7 9,2 7,5
GAFEHI/106 3,99 558 14,5 (0,3) 11,7 8,3 | 7,8
GAFEHI/107 3,92 559 17,7 (0,25) 16,1 12,6 10,6
GAFEHI/108 - 3,86 562 14,4 (0,25) 11,7 8,3 6,5
GAFEHI/109 4,00 558 17,8 (0,25) 17,0 12,8 11,1
GAFEHI/T110 4,61 558 13,5 (0,3) 12,5 11,4 10,8
GAFEHI/111 3,95 558 14,6 (0,25) 14,1 12,6 11,4
DEFE/6 3,99 559 18,0 (0,15) 16,0 11,7 9,5
~ DEFE/7 3,99 558 6,1 (0,25) 5,3 - -
| DEFE/8 3,97 561 5,8 (0,15) 5,2 - -

* Entre parenteses indica-se a quantidade de deposito em miligramas corres-

pondente ao maximo
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Tabela 3.6 - Velocidades de formagio de carbono em folhas de ferro na presen-

ca de H? R (PC3H6 = PHé =:0,]3 atm) com redugao previa

Velocidades de deposicao (“vai"-l cm™?)

Designag?o AFe T(0C) — . .
do ensaio (cm?) Maximo* Quantidade depositada (mg)
1 5 10
GAFEHI/87 3,94 558 26,6 (0,1) 22,8 22,0 16,9
GAFEHI/88 3,90 561 24,8 (0,05) 17,4 15,1 12,8
GAFEHI/89 3,83 5E9 31,8 (0,05) 22,0 20,3 18,3
GAFEHI/90 3,95 560 21,1 (0,1) - - -
GAFEHI/92 3,93 559 28,5 (0,1) - - -

* Entre parenteses mostra-se a quantidade de carbono depositada em miligramas

para a qual ocorre a velocidade maxima
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Tabela 3.7 - Velocidades de formagdo de carbono em folhas de ferro na presen-
ca de H, Industrial (PC . = Py, = 0,13 atm) com pre-tratamento
: 3" 2

nesse gas

Velocidades de deposigio (pg min~! cm™2)
Designacao
do ensaio AFE T(°C) Maximo* Quantidade depositada (mg)

(cm?)
] 5 10

CAFEDC/15 4,05 558 .23,4 16,8 5,4 1,3
GAFEDC/16 3,94 558 54,3 44,4 13,8 4,1
GAFEDC/17 3,98 560 53,5 43,2 17,6 5,8
GAFEDC/18 4,02 559 28,8 19,5 8,2 2,7
GAFEDC/21 4,00 561 57,5 37,0 7,5 -
GAFEDC/24 4,00 560 35,8 17,8 5,4 2,9
GAFEDC/26 4,02 560 29,1 18,0 5,5 2,1
GAFEDC/27 4,02 560 32,3 18,8 8,3 3,4
GAFEDC/28 4,02 561 42,3 22,7 6,8 2,5
GAFEDC/30 4,03 560 64,5 58,8 18,2 3,8
GAFEDC/31 4,02 561 30,3 16,6 4,4 -
GAFEDC/36 4,00 560 29,2 16,9 5,0 2,8
GAFEDC/37 4,02 561 51,5 37,3 10,8 2,8
GAFEDC/41 4,03 561 45,2 25,6 6,4 2,5
GAFEDC/42 4,02 560 47,3 28,6 11,2 4,0
GAFEDC/43 4,03 561 41,4 23,7 6,2 2,4
GAFEDC/45 4,02 561 97,0 60,4 33,1 16,6
GAFEDC/46 3,98 561 66,1 60,3 15,9 6,3
GAFEDC/48 3,98 560 50,8 38,4 7,5 3,8
GAFEDC/49 4,00 561 66,8 38,2 10,0 3,3
GAFEDC/50 3,99 560 64,4 38,3 8,9 3,7
GAFEDC/51 3,96 562 94,2 35,4 9,3 3,8
GAFEDC/53 4,00 562 55,0 29,5 6,4 -
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Velocidades de deposicdo (ug minflvcm-z)

Designagao Ace T(oC) T
do ensaio ' Maximo* Quantidade depositada (mg)
(cm?)

1 5 10
GAFEDC/55 3,97 560 51,1 22,7 - -
GAFEDC/56 4,00 561 73,2 45,8 - -
GAFEDC/57 3,95 561 60,8 51,4 - -
GAFEDC/58 4,00 560 54,2 36,8 - -
GAFEDC/59 3,97 561 83,9 48,6 - -
GAFEDC/60 3,94 561 76,1 47,5 22,8 -
GAFEDC/61 3,95 560 58,2 37,2 - -
GAFEDC/64 4,00 561 88,2 50,0 - -
GAFEDC/66 4,00 561 83,2 52,5 30,8 -
GAFEDC/67 3,97 562 94,0 79,8 56,2 -
GAFEDC/68 4,01 562 79,8 64,8 44,1 -
GAFEDC/70 3,98 561 46,0 32,7 22,6 -
GAFEDC/72 3,98 560 57,0 52,3 36,9 31,9
GAFEDC/73 3,99 560 59,6 51,9 36,8 28,1
GAFEDC/75 4,00 561 52,5 36,8 - -
GAFEDC/76 3,97 560 55,4 42,1 - -
GAFEDC/77 3,98 560 71,1 49,5 40,2 -
GAFEDC/78 3,96 561 80,0 72,5 49,7 40,4
GAFEDC/79 3,94 560 64,2 53,3 38,8 32,2
GAFEDC/80 3,92 561 94,6 80,9 61,2 57,9
GAFEDC/81 3,96 560 80,8 57,3 47,2 40,4
GAFEDC/82 4,00 560 53,2 45,8 31,8 26,8
GAFEDC/83 3,99 561 94,5 80,2 51,9 43,4
GAFEDC/84 4,02 562 74,6 71,4 53,0 48,0
GAFEDC/85 4,00 562 54,2 45,0 34,2 27,5
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~ Velocidades de deposigdo (ug min~? em %)

Designagao AFe T(ee) Maximo* Quantidade depositada (mg)
do ensaio (cm?) ’

1 5 10
GAFEDC/86 3,96 560 89,1 63,9 49,7 4,2
GAFEDC/88 4,00 561 41,8 28,2 22,5 12,0
GAFEDC/89 4,00 560 80,8 | - 68,2 53,2 45,0
GAFEDC/93 4,00 561 46,8 21,7 3,2 -
GAFEDC/94 4,01 559 39,2 24,1 5,4 -
GAFEHI/ 1 3,99 559 28,3 14,0 2,4 -
GAFEHI/ 2 3,98 562 28,9 16,3 2,4 -
GAFEHI/ 4 3,97 562 57,9 37,0 16,2 -
GAFEHI/ 5 4,01 560 58,1 43,1 25,7 12,2
GAFEHI/ 6 4,01 562 58,1 : 39,9 24,1 9,6
GAFEHI/1] 3,95 561 55,7 38,0 - -
GAFEHI/12 3,96 561 58,1 42,2 - -
GAFEHI/13 4,01 560 60,6 37,4 - -
GAFEHI/14 3,95 561 51,9 37,2 - -
GAFEHI/15 4,00 558 33,0 16,9 - -
GAFEHI/17 3,96 562 60,6 48,7 - -
GAFEHI/25 4,01 589 60,6 41,6 23,5 7,3
GAFEHI/36 4,00 5€1 87,5 65,0 46,8 36,8
GAFEHI/37 3,94 562 73,6 67,8 - 50,0 41,4
GAFEHI/38 3,96 560 60,6 53,0 42,2 32,8
GAFEHI/40 3,91 %?8 61,4 58,0 44,2 -
GAFEHI/41 3,98 559 37,7 24,3 - -
GAFEHI/42 3,89 560 56,6 45,5 29,6 19,7
GAFEHI/A43 3,79 559 73,9 50,1 33,5 22,0
GAFEHI/46 3,98 559 76,1 55,3 33,4 27,6
GAFEHI/47 3,98 560 61,0 53,5 31,9 16,8




Tabela 3.7 (continuagao)

112

Velocidades de deposigao (pg min~

Designacio Are T(0oC) Maximo* Quantidade depositada (mg)
do ensaio (cm?)

1 5 10
GAFEHI/48 3,93 559 129 72,0 44,0 39,9
GAFEHI/49 3,95 560 63,3 46,3 33,7 22,8
GAFEHI/50 3,98 558 47,7 34,4 25,9 -
GAFEHI/52 13,93 559 62,8 47,1 27,5 14,4
GAFEHI/55 3,91 560 48,6 38,4 23,9 10,2
GAFEHI/56 3,98 560 84,7 57,8 42,0 30,2
GAFEHI/57 3,90 558 41,0 30,8 26,2 13,7
GAFEHI/58 3,89 560 - 96,9 57,3 32,6 20,6
GAFEHI/62 3,95 561 38,7 32,2 15,2 4,1
GAFEHI/64 3,97 561 47,8 37,0 20,2 7,1
GAFEHI/65 3,94 560 41,4 28,7 17,5 4,1
GAFEHI/66 3,99 561 50,9 35,8 21,7 9,2
GAFEHI/67 3,92 561 40,8 32,4 17,0 3,5
GAFEHI/68 3,99 560 58,1 47,6 30,8 23,0
GAFEHI/71 3,97 561 52,9 48,6 30,2 10,9
GAFEHI/75 3,98 561 45,2 32,7 16,3 5,8
GAFEDCHI/?2 3,94 562 50,0 36,3 20,3 -
GAFEDCHI/3 3,99 558 51,9 30,1 20;0 -
GAFEDCHI/4 3,98 560 45,2 33,4 . 24,3 -
GAFEDCHI/6 4,00 559 26,8 14,2 4,4 -
DEFE/1 - 3,97 558 54,6 35,3 19,3 4,0
DEFE/?2 3,99 ébO 35,1 20,0 3,2 -
DEFE/3 4,02 561 46,5 29,1 - -
DEFE/4 3,94 560 36,3 - - -
DEFE/5 3,95 .560 43,0 . - - -

* A velocidade maxima ocorre para deposicoes de carbono da

em todos os casos

ordem dos 0,1 mg




113

2- Na presenga de H, R com pre-tratamento das folhas neste gas a cerca de
700 oC (973 K) durante aproximadamente tres horas;

3- Da mesma forma que nas condigOes anteriores mas com H, Industrial.
As areas geometricas das folhas, as temperaturas a que foram realiza-
dos os ensaios e a evolugao das velocidades de formagdo de carbono com a quan

tidade depositada sao apresentadas nas Tabelas 3.5, 3.6 e 3.7, cada uma delas
correspondente a uma série de experiencias executadas do mesmo modo.

3.2.1 - Caracteristicas cineticas

Embora em menor grau do que o niquel, tambem o ferro e um catalisador
razoavelmente eficiente para a formacdo de carbono. Contudo, a cinetica  do
processo revela-se neste caso distinta em alguns aspectos.

Na Figura 3.13 representa-se a curva de deposicao referente ao ensaio
GAFEHI/97, realizado na presenca de H, R e sem reducdo previa. A  comparacdo
com a curva apresentada na Figura 3.1, relacionada com a formacao de carbono
em folha de niquel nas mesmas condicbes (excepto no que diz respeito 3 tempe-
ratura)mostra que o ferro tem uma actividade catalitica pelo menos uma ordem
de grandeza inferior.

Os periodos aceleratorios sao muito curtos e as velocidades passam por
um méximo para tempos de reacgao quase sempre inferiores a 7 min, a que cor-
respondem quantidades depositadas muito pequenas. Quando se faz tratamento
previo com hidrogenio aqueles periodos nunca ultrapassam os 2 min. Em contra-
digao com estes resultados, Cooper e Trimm (241) observaram um aumento dos tem
pos de aceleracao quando fizeram a reducdo prévia das folhas em condicoes mu i
to semelhantes as da presente investigacao.

Por outro lado, em todas as series de experiencias, isto €, quer se use
Ho Industrial ou H, R e independentemente de se fazer ou n3o pré-tratamento,
nao se notam periodos de velocidade constante, pelo menos na gama de quantida-
des depositadas estudada (ate um pouco acima dos 2,5 mg/cm2). A Figura 3.14 i-
lustra este facto para o ensaio GAFEHI/97, tomado como exemplo (ver tambem Ta
belas 3.5, 3.6 e 3.7). Contudo, nao e de por de parte a hipotese de haver efec
tivamente uma”estabilizagao para depdsitos maiores, o que & sugerido pelo anda
mento das curvas. .

E interessante notar que Cooper e Trimm (219, 241) afirmam ter obtido ve
locidades virtualmente constantes ao fim de um tempo relativamente curto (cer-
ca de 30 min) a temperaturas 1nfer1ores a 600 oC desde que se procedesse a re-
ducao prev1a das folhas entre 600 e 750 oC. No entanto, a analise atenta, por
exemplo, da curva de depos1gao a 570 OC (temperatura bastante proxima da aqui
usada) apresentada num dos citados artigos (241) contradiz claramente aquela
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Figura 3.13 - Curva de deposigao em ferro sem pre-tratamento e na presenga
de hidrogenio R (ensaio GAFEHI/97)
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Figura 3.14 - Velocidade de deposigao em ferro em funcdo da quantidade de
carbono depositada (ensaio GAFEHI/97)
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observacao que, portanto, nao tem o caracter geral que se lhe pretendeu dar.

Outro aspecto a considerar e a grande irreprodutibilidade dos resulta-
dos, particularmente na deposicao com H, Industrial apos tratamento prévio das
folhas nesse gas. As Figuras 3.15, 3.16 e 3.17 representam os intervalos[velo-
cidade media zo] (o=desvio padrdo) para as tres series de experiencias realizadas.

Tal como no niquel, a elevada dispersao dos valores de velocidade encon
trados deve ter origem nadiferenciacao estrutural entre asvarias amostras, no
meadamente no que diz respeito asua rugosidade. Esta facilita o processo de
fragmentacao (219,266)e, alem disso, asprotuberancias podem dar origem a’crig
talites de menores dimensoes oque se traduz em velocidades de crescimento dos
filamentos mais elevadas desde que a reacgao seja controlada pela difusdo de
carbono atraves do metal (71,173,175,242).Isto foi verificado no microscopio
electronico onde se observaram filamentos mais finos e de maior comprimentoem
areas de grande rugosidade superficial antes de se iniciar a deposicao (Foto-

grafia 11).

Uma das possiveis fontes de rugosidade e a oxidacao localizada das a-
mostras de ferro armazenadas ao ar. Apos o tratamento em hidrogenio acerca de
973 K, os oxidos sao reduzidos a ferro metalico (como foi compreovado por di-
fracgao de rajos-X) com a criacdo nessas zonas de grandes irregularidades 3

superf?cie, como se mostra na Fotografia i2.

0 exame das Figuras 3.15, 3.16 e 3.17 permite comparar os comportamen-
tos cineticos nas tres séries de experiencias executadas. Assim, as velocida-
des maximas de formagao de carbono ccorrem para quantidades depositadas de cer
ca de 0,25 mg quando se usam as folhas originais sem qualquer pré-tratamento.
Nas situagoes em que elas sao tratadas antes da deposigcao com H, Industrial ou
H, R esse valor e menor (=0,1 mg).

Os tempos de aceleragao associados sac bastante maiores no primeiro ca
so, mas de qualguer maneira muito inferiores aos encontrados no niquel em con
digoes experimentais semelhantes (aproximadamente de 1/10 a 1/4), apesar des-
te metal provocar a deposicao a velocidades mais elevadas.

Nao obstante a dispersao de resultados, pode afirmar-se que as veloci-
dades nos instantes iniciais da deposigao, incluindo portanto a velocidade ma
xima, apresentam diferencas.significativas de serie para serie, como se vé na
Tabela 3.8 para as colunas correspondentes ao maximo e a uma deposicao de 1mg.

As velocidades mais pequenas foram observadas na deposigao com H, R
sem reducao previa (serie I). Quando se rea]izou esta operagao obtiveram-se
valores de um modo geral superiores, sendo o efeito mais acentuado na presen-
ca de H, Industrial (serie III). Efectivamente, em alguns destes ensaios,
determinaram-se velocidades maximas muito proximas das alcangadas no niquel.
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Tabela 3.8 - Intervalos de variagéo das velocidades de deposigao
([velocidade media + desvio padraq] )
P, = 0,13 atm; T = 833 + 2 K)

Pe,He = Pi,
Velocidades de deposicdo (ug min ! eam 2)
Serie* '
‘ _ Quantidade depositada (mg)
Maximo
1 5 10
I [9,7-21,3] [9,1-18,8] [6,4-13,4] -
11 [23,0-30,2] [19,4-24,8]  [15,2-20,3] N3,7-18,3]
IT1 [39,1-75,3] [25,4-57,6] [8,6-40,0] [1,8-32,7]
* Serie I - Deposicao com H, R sem redugao previa

Serie Il - Deposigao na presenca de H, R com reducao prévia

Serie III - Deposigao com H, Industrial e pré-tratamento neste gds

K medida que o carbono se desenvolve sobre as folhas as velocidades di
minuem progressivamente. Esta desactivacao e muito mais marcante nas experiég
cias da serie III, o que faz com que as velocidades correspondentes a longos
periodos de reac¢ao nao sejam tao diferenciadas, ao comparar entre si as tres
series. Contudo, parece clara a menor eficiéncia do ferro nao reduzido para a
deposigao na presenga de H, R em comparacao com o mesmo metal sujeito a pre-
-redugao, verificacao feita antes por Cooper e Trimm (241).

Estes mesmos autores (219) apresentam um valor de cerca de 11 ng min~}

cm™ 2 para a velocidade de deposicao em ferro apos redugao a 973 K e nas
mesmas condigoes experimentais que as usadas na presente investigagao (Pp3ye=
- =Py,=0,13 atm e T=833 K) (ver Figura 1.14). Aquele resultado refere-se a ve-

locidade constante que eles julgaram detectar a partir de determinado instan
te,

TR

Na hipotese das velocidades de formagao de carbono tenderem para um
Timite constante, os respectiJos valores medios para quantidades depositadas
superiores ou iguais a 1 mg foram ajustados em cada uma das tres series auma
equa¢50.emp7rica da forma ry=a + b/W. (W.=quantidade depositada em mg;rq=ve
locidade de deposigcdao em g min"! cn~2). A constante a e precisamente o
Timite procurado. Os resultados estao condensados na Tabela 3.9 que mostra
tambem a qualidade dos ajustes.
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Tabela 3.9 - Ajuste a eguagao rq=a+b/W_ das velocidades medias de deposigao

- . § a b “Coeficiente Variancia
Serie -l -2 -1 =2 ~ .
(ug min = cm °) (mg pg min © cm °) de correlagao da estimativa*
I 9,35 4,73 0,9772435 0,42
I1 15,9 6,24 0,9820574 0,74
ITI 16,8 25,0 0,9814588 11,63

§ As tres series de experiencias estao identificadas na Tabela 3.8
N r(ry calculado - r, experimental)?
* Variancia =

N-2

N=Numero de pontos considerados no ajuste

Verifica-se que as velocidades medias das series I e II ;orresponden-
tes a 5 mg de carbono depositado (ver Tabela 3.8) apenas excedem o Timite em
6% e 12%, respectivamente. Por esta razdo, e bastante provavel que Cooper e
Trimm (219,241) as tenham considerado estabilizadas ao fim de tempos relativa
mente curtos embora na realidade nao estivessem. De facto, essas pequenas va-
riagoes so sao distinguiveis nas gamas mais sensiveis da microbalanga, como o
autor deste trabalho comprovou.

De qualquer modo, a velocidade Tlimite media de 15,9 ug min~! cm™? de-
terminada para a serie II (Tabela 3.9) e os desvios padrao envolvidos permi-
tem dizer que o seu valor deve estar compreendido entre cerca de 13 e 18 ug

min"! em™? e, portanto, de grandeza um pouco superior a citada velocidade de

1 ug min™! em™2 encontrada por Cooper e Trimm (219) apds o mesmo tratamento
das amostras e em iguais condigoes operatorias. A diferenca pode ser causada
pelo reduzido numero de ensaios realizados daquela forma durante a  presente

investigacao (Tabela 3.6).

Finéihéﬁfé, importa salientar que os intervalos de tempo necessarios
para se detectar aumento de peso desde o momento da admissao dos reagentes de
pendem de se fazer tratamento prévio das folhas com hidrogenio ou ndo. Neste
ultimo caso eles variam entre 7 e 8,5 min enquanto que no primeiro oscilam en
tre 4,5 e 5,5 min. Pode-se,‘portanto, concluir que os perjodos de indugao sao
méis curtos em cerca de 2,5 mih quando as folhas sao reduzidas com hidrogenio
antes da deposigao, independentemente da sua pureza. Repare-se que, ao contra
rio do que sucede no niquel, aqueles tempos n3o podem ser atribuidos a demora
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da chegada dos gases a zona do reactor onde foram colocadas as amostras, esti
mada em apenas aproximadamente 2 min. Ent3o, a formagao de carbono catalitico

em ferro e precedida de um verdadeiro periodo de indugdo.

3.2.2 - Morfologia de depositos e superficies

As excelentes caracteristicas do microschio electronico de varrimento
usado no estudo morfologico permitiram obter um razoavel volume de informacoes
no que diz respeito a deposicao em ferro bem como fotografar com nitidez alguns
aspectos interessantes.

As amostras de ferro originais apresentam sulcos numa das direcgoes(Fo
tografia 13)possivelmente em consequencia do processo de fabrico. Este facto
traduz-se na existencia de uma rugosidade apreciavel.

Por outro lado, ao contrario do niquel, nao se distinguem as frontei-
ras de grao o que so acontece apos tratamento com H, R (Fotografia 14), sendo
tambem de notar uma certa destruicao das superficies, pelo menos em algumas
zonas.

0 aparecimento deste tipo de estrutura, acompanhado do desenvolvimento
de uma grande rugosidade e, consequentemente, do aumento muito significativo
da area superficial, e bastante mais nitido quando se faz pre-tratamento das
folhas com H, Industrial, como se ve na Fotografia 12 e, em mais pormenor, na
Fotografia 15. Isto relaciona-se certamente com as grandes velocidades 1ini-
ciais de deposicao observadas.

Tal como no niquel, os filamentos de carbono encontram-se agrupados dan
do a impressao do deposito ser formado por numerosos novelos (Fotografia 16).

No entanto, os filamentos formados sobre as folhas de ferro usadas nes
te trabalho tem diametros muito maiores (cerca de 0,5 um em media) (Fotogra-
fia 17), o que traz vantagens do ponto de vista do respectivo estudo microes-
trutural.

0 seu crescimento da-se na direcgao axial. Na realidade, tanto quanto
se pode apreciar na Fotografia 18, que se relaciona com o inicio do desenvol-
vimento do carbono, nao ha altera¢dao sensivel da dimensao radial.

A presenca de uma quantidade relativamente grande de particulas metalj
cas no seio do deposito foi demonstrada ao fazer microanalise por raios-X do
grupo de filamentos apresentados navFotografia 19. Estes formaram-se no rebor
do do buraco existente na folha e em direégEo ao seu interior, eliminando-se
deste modo grande parte da radiagao proveniente do ferro do substrato. A Foto
grafia 20, obtida com um tempo de exposicao de cerca de 20 min, mostra clara-
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da folha de ferro original
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Fotografia 16 - Morfologia do deposito de carbono em folha de ferro
(1,3 mg/cm?)

Fotografia 17 - Filamentos de carbono formados em folha de ferro (1,3 mg/cm?)

Fotografia 18 - Filamentos de carbono em folha de ferro no inicio da depo-
sicao (0,06 mg/cm?)
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Fotografia 19 - Filamentos de carbono formados no rebordo do buraco em
folha de ferro

Fotografia 21 - Perfil de concentragao de ferro zo longo de um filamento
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mente que o contorno da zona que mais impressjonou a pelicula fotografica(cor
respondente a concentragoes elevadas em ferro) e identico ao que limita o con
junto de filamentos considerado.

A analise mais pormenorizada ac longo de um filamento permitiu verifi-
car que era na sua extremidade que se localizava a particula met3alica a ele
associada (Fotografia 21).

Na Fotografia 22 exibe-se uma imagem de electroes rectrodifundidos de
uma area representativa em folha de ferro previamente tratada com H,  Indus-
trial (experiencia DEFE/5) apos pequena deposicao (0,06 mg/cm2). O seu exame
faz acreditar que o carbono (zonas mais escuras) comega por formar-se princi-
palmente nas partes mais salientes que se desenvolvem durante o referido tra-
tamento (comparar com Fotografia 15). Os limites de grao, tambem visiveis com
relativa facilidade, nao parecem estar cobertos de carbono, pelo menos emquan
tidades apreciaveis. Esta situacdo @ inversa da observada na deposicdo em ni-
quel.

3.2.3 - Deposicao em folhas de ferro tratadas com dioxido de carbono

Nesta secgao, procurou-se determinar a influencia da oxidacao do ferro
na cinetica de formagao do carbono catalitico.

Para isso, comegcou-se por estudar de forma sucinta o fenomeno da oxida
gao no que se refere a identificacdo das fases cristal ~as presentes, a obser
vacao microscopica das superficies e a determinacao das velocidades envolvi-
das.

A Figura 3.18 mostra a curva do aumento de peso referido a area geome-
trica da folha durante a oxidagao pelo CO, com programacdo linear de tempera-
tura (velocidade de aquecimento = 0,1 K/s), verificando-se que o processo tem
incio a uma temperatura de 366 OC (639 K).

Face aos resultados obtidos, a oxidagao passou a ser conduzida isoter-
micamente a cerca de 770 OC (1043 K) usando uma alimentagao com 50% de C0, e
50% de N, (% molares). Nestas condicdes, a velocidade & maxima no infcio e
depois diminui‘pfogressivamente ate que a partir de cerca de 1 h (tempo cor-
respondente‘a aumentos de peso variaveis de ensajo para ensaio entre 0,35 e
0,5 mg/cm?) a velocidade atingé valores aparentemente constantes compreendidos

na gama de 4 a 6 ug min~ ' cm 2.

A Fotografia 23 permite ver a fase cristalina que se desenvolve a su-
perficie de uma folha de ferro apas aquele tratamento e que foi identificada
pof difracgao de raios-X como sendo Fe0. Note-se que os cristais sao relativa
mente grandes e razoavelmente identicos entre si e que o0 seu aspecto e seme-
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Figura 3.18 - Oxidagao de folha de ferro pelo CO, com programagac linear
de temperatura a 0,1 K/s
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Fotografia 22 - Imagem de electroes rectrodifundidos de um deposito muito
pequeno (0,06 mg/cm?) em folha de ferro

Fotografia 23 -

5 g

Filamentos de carbono obtidos em folha oxidada superficial

mente a Fe0 (5,3 mg/cm?)

Fotografia 24 -
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lhante ao dos obtidos por Baker e colaboradores (229) por reacgao com vapor
de agua a temperaturas superiores a 700 ©C.

Os ensaios de deposigao subsequentes foram executados nas condicdes o-
perator1as habituais (PC H, PH =0,13 atm; T=833+2 K) e na presenca de H, &,
directamente sobre aque]e mater1a1 ou, em a]ternat1va depois de uma redugao
intermedia com H, R (Py =0,5 atm)a aprox1madamente 770 oC (1043 K). A Tabela
3.10 resume as caracteristicas experimentais mais importantes de dois dos en-
saios realizados, um de cada tipo.

Tabela 3.10 - Condigoes em que foram realizadas as axperiencias de
deposicao apos oxidagdo com CO,

Designacao AFe T oxidagdo Aumento T reducio Perda de T deposigao

do ensaio de peso peso
(cm?) (oc) (mg) (oC) (mg) (oc)
DEOFEDC/1 3,95 774 4,0 - - 560
GACFEDCHI/2 3,99 773 4,05 773 3,95 558

A diferenca entre as quantidades oxidada e reduzida em GAOFEDCHI/2 re
sulta das baixas velocidades de reducdo no final do processo (Figura 3.19),
pelo que nao se esperou pela eliminacdo total do oxido.

Quando a deposicao e realizada directamente sobre o oxido, formam-se
majores quantidades de carbono do que no ferro metilico (comparar a  Figura

3.20 com a Figura 3.13), verificacdao feita anteriormente por outros investi-
gadores (229,240).

Contudo, nos instantes iniciais, as velocidades sio menores do que as
observadas na formagao de carbono em ferro, independentemente de haver redu-
cao prev1a ou nao (confrontar a Figura 3.21 com as Figuras 3.15 e 3.16).

A ve10c1dade maxima (23,6 ug min -1 cm'z) e atingida apenas quando o
deposito e iqual a 5 mg. 0 decrescimento respectivo a direita dessa quantida
de e ao pr1nc1p1o muito pouco acentuado e somente acima dos 10 mg de carbono
depositado e que ele comeca a ser mais importante, chegando-se a valores de
velocidade comparave1s com os determ1nados no ferro proximo dos 20 mg. Este
comportamento explica a grande eficiencia global do Fe0.

Os filamentos de carbono obtidos nesta amostra tem espessuras pareci-
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Figura 3.20 - Curva de deposigcao na presenga de H, R sobre Fe0 formado i
superficie de uma folha de ferro (ensaio DEOFEDC/1)



133

DEOFEDC/1

W
o
T

N
o
T

1

VELOCIDADE DE DEPOSIGAO (pg miri' crmi?)

10 .
T=833K
0 4 3 2 6 20

QUANTIDADE DEPOSITADA (mg)

-

Figura 3.21 - Velocidades de formagao de carbono catalitico na presenca de
H, R sobre Fe0 desenvol;ido em folha de ferro por oxidacao
com C0O, (ensaio DEOFEDC/1)
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Figura 3.22 - Velocidades de deposig3o na presenca de H, R sobre folha de
ferro sujeita a um tratamento previo de oxidagao/reducao
(ensaio GAOFEDCHI/2)
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das com as encontradas no ferro em que ndo se fez pré-oxidacao (Fotografia
24), embora eles sejam naturalmente mais compridos em resultado da maior depo
sicao.

Assinale-se tambem que se detectou oxigenio ao fim das cerca de 4,5 h
que durou a deposigao (realizada em meio redutor).

Na Figura 3.22 representa-se a variacao da velocidade de formagao de
carbono com a quantidade depositada deste no que diz respeito a experiencia
GAOFEDCHI/2. Neste caso, a deposigao e realizada sobre ferro met3lico, mas a
superficie da folha sofreu um tratamento anterior de oxidacio/reducao.

Ao fazer a comparagao com o processo de deposi¢ao apos a simples redu-
gao do ferro em H, R, nota-se que o tempo ‘e inducdo (cerca de 4,5 min) e o
tamanho do deposito correspondente 3 velocidade maxima (0,15 mg) sao semelhan
tes. Todavia a grandeza e a evolucao das velocidades s3ao diferentes. Assim,
comparando com a Figura 3.16, verifica-se que o seu valor maximo e, de um mo-
do geral, as velocidades associadas a pequenos depositos sao mais elevadas no
substrato ferroso com origem no Fe0. Isto compreende-se se atendermos ao au-
mento de rugosidade e de area superficial que o referido tratamento fatalmen-
te provoca.

Para quantidades de carbono formado superiores a aproximadamente 0,5mg
ha uma desactivacao muito pronunciada, de tal forma que a relagao entre as ve
locidades nos dois casos se inverte.

3.2.4 - Influencia do hidrogenio na deposicao

E conhecido ha muito tempo o efeito positivo da presenca de hidrogenio
na formagéo de carbono filamentar em niquel a partir de olefinas (13,48,215,
248). As experiéncias descritas a seguir provam que se passa o mesmo no ferro.

Num primeiro conjunto de ensaios, realizados sem reducao previa das fo
Thas, interrompeu-se por alguns instantes (=40 min) a admissao de hidrogenio
durante a deposigao com posterior reintrodugao no reactor.

A Figura 3.23 mostra que a partir do momento em que o h{drcgénio dei-
xou de ser admipigo SO se.depositaram aproximadamente 0,1 mg de carbono, pa-
rando completamente ao fim de 20 min. A readmiss3o do gas faz aumentar de no-
vo 0 peso ao fim de um tempo bastante pequeno, embora a uma velocidade menor
(Figura 3.24), provavelmente em resultado da encapsulagao de parte das parti-
cu]as.met51icas existentes na pohta dos filamentos e responsaveis pelo seu
crescimento.

Por seu lado, a formagao de carbono na ausenc1a de h1drogen1o e extre-
mamente 11m1tada obtendo~se somente cerca de 0,1 mg/cm2 ao fim de 3 h de re-
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accao. A velocidade tem uma forte tendencia para se anular, como se torna evi
dente da analise da Figura 3.25. Refira-se ainda que nao se observou carbono
filamentar, excepto em certas zonas do rebordo da folha, mas muito incipiente.

3.3 - GASIFICAGRO DOS DEPUSITOS COM PROGRAMACAO LINEAR DE TEMPERATURA

Com o objectivo de caracterizar do ponto de vista da reactividade os
depositos de carbono formados sobre niquel e ferro nas condicdes experimen-
tais referidas nas duas primeiras seccoes deste capitulo, foram executados
varios ensajos de gasificacao com crescimento linear da temperatura. Utiliza-
ram-se como reagentesodioxido de carbono e 0 hidrogénio com diferentes graus
de pureza, assim como misturas dos dois gases.

Esta tecnica tem sido usada frequentemente nos Ultimos tempos (144-
-148,182-185,203,206-213,272,413-417) com o proposito de estudar os mecanismos
de algumas reacgoes (por exemplo, a metanagao) e os processos de coqueficagao
e regeneracgao dos catalisadores (ver seccao 1.5.2.1).

As velocidades de gasificagao foram obtidas por derivacao das curvas
de peso experimentais (registadas conjuntamente com a temperatura) e nao a
partir da evolugao da cdncentragéo dos produtos gasosos (CO ou CHy, se 0s rea
gentes forem respectivamente C0O, ou H,), 0 que e mais habitual.

0 procedimento posto em pratica nesta investigacao tem algumas vanta-
gens, pois evita ter de se fazer a analise da fase gasosa a saida do reactor
(por exemplo, por cromatografia). Na verdade, comportando-se o reactor associ
ado a microbalanca como diferencial, as conversdes sao baixas e os  produtos
encontram-se vulgarmente muito diluidos na mistura constituida pelos reagen-
tes nao convertidos e pelo azoto. Este facto poderia levar a cometer erros re
lativamente importantes na determinagao experimental das respectivas concen-
tragoes.

Por seu lado, a principal desvantagem do metodo utilizado relaciona-se
com a dificuldade em detectar eventuais reac¢oes secundarias. Quando estas
envolvem aumento ou perda de peso das amostras, e muitas vezes possivel o re-
conhecimento da sua existencia apenas pela analise das curvas termogravimetri
cas, mas para a'sua identificagao sera necessario recorrer a outro tipo de in
formagoes, nomeadamente a analile qué]itativa e quantitativa dos produtos
gasosos formados.

0 problema desta natureza surgido durante as experiencias realizadas
resulta da oxidacao das folhas de niquel e, sobretudo, de ferro em presenga
de dioxido de carbono, fenomeno que faz aumentar o seu peso, interferindo
assim com a gasificacao e mascarando os resultados da forma que se vera adi-
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ante.

0s termogramas em presenca dos varios agentes gasificantes foram obti-
dos partindo.de éproximadamente 5 mg de deposito e com uma velocidade de aque
cimento de cerca de 0,1 K/s, desde a temperatura de deposigao ou desde a tem-
peratura ambiente apos arrefecimento em atmosfera inerte (azoto).

A representacao grafica dos valores calculados da velocidade de gasifi
cagao em fungao da temperatura dara origem a uma curva com um ou mais picos,
melhor ou pior diferenciados uns dos outros. Cada um deles refere-se a reac-
cao de um tipo particular de carbono existente no deposito. Entao, parece bas
tante apropriado caracteriza-los do ponto de vista da reactividade pelas tem-
peraturas,Tp,a que ocorrem os maximos daqueles picos (pontos de inflexdo na
curva do peso), o que foi feito no presente trabalho.

3.3.1 - Gasificacao a temperatura programada dos depositos formados em folhas

de niquel

Os primeiros ensaios foram realizados com reagentes gasosos (dioxido
de carbono, hidrogenio e misturas dos dois) de caracteristicas industriais
que contem quantidades relativamente importantes de vapor de agua e, sobretu-
do, oxigenio (ver Tabela 2.1), especies com grande capacidade gasificante. As
curvas de variacao de peso resultantes podem ser vistas nas Figuras 3.26,3.27
e 3.28 conjuntamente com a evolugao das velocidades, expressas como dX/dT em
que X e a conversao (X=perda de peso/peso inicial) e T a temperatura abso
luta. Indicam-se tambem as temperaturas T, as quais se iniciaram os termogra
mas e que, neste caso, correspondem as temperaturas de deposigao.

Na Figura 3.26, referente a gasificacao com hidrogenio Industrial (ex-
periencia GANIHI/A), nota-se o aparecimento de um Unico pZco na curva das ve-
1o¢idades. Contudo, a relativa estabilizagao destas entre cerca de 1100 e
1200 K pode ser atribuida a exjstencia de uma segunda forma de carbono mais
resistente a hidrogenagéo.

A reaccao com o dioxido de carbono (Figura 3.27) e bastante mais rapi-
da, obtendo-se uma velocidade maxima 2,7 vezes superior a uma temperatura mais
baixa (880 K em .comparagao com 938 K no caso do H,).

Saliente-se que ocorre em simultaneo a oxidagao superficial da folha,
fenomeno bem evidenciado pelo aumento de peso na zona final do termograma e
pela coloracao esverdeada adquirida pela amostra apos execugao do ensaio. No
entanto, nao parece que este facto tenha uma influencia importante nos resul-
tados, porque as velocidades associadas aquela transformagao sao extremamente
pequenas na gama de temperaturas em que se da a gasificacao.
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Com a mistura de CO, e H, (Figura 3.28) conseguem-se tambem velocida-
des de gasificagSo'e1evadas, com a vanﬁagem adicional de se impedir quase to-
talmente a oxidagao das amostras. De facto, apenas se detectaram vést?gios de
oxigenio na microanalise por dispersao de raios-X da folha préviamente utili-
zada no ensaio GANIDCHI/A. |

A interpretagao do termograma e dificultada pela possibilidade de for-
magao de vapor de agua atraves de uma reaccao lateral de metanagdo catalisada
pelo niquel (CO, + 4H,=“CH, +2H,0)ou, mais provavé1mente, pela reducao do
Fe0 com hidrogenio. Na realidade, observou-se durante o ensaio a condensagao
de algumas gotas de agua no tubo de eécape do reactor.

Em consequencia das elevadas temperaturas envolvidas, as cristalites
de niquel, presentes na extremidade dos filamentos de carbono depois da depo-
sigao, podem sinterizar entre si durante a gasificacao constituindo filmes me
talicos por cima das superficies originais (Fotografia 25) ou mesmo ligarem-

-se a folha-mae contribuindo para aumentar apreciavelmente a sua rugosidade
(Fotografia 26).

Os resultados alcancados com gasificacdao a temperatura programada na
presenca de CO, ¥45 (ensaio GANIDC/B),representados na Figura 3.29,s30 ruito
semelhantes aos obtidos com CO, Industrial (Figura 3.27), nomeadamente no que
diz respeito a temperatura para a qual se atinge a velocidade maxima. Esta ul
tima e ligeiramente menor, facto gue se pode explicar pela maior pureza do
gas, que contem apenas quantidades insignificantes de oxigenio e vapor de agua.
Por outro lado, o peso comega a diminuir a uma temperatura inferior (776 K em
comparagao com 803 K), o que provavelmente reflecte a circunstancia de se ter
iniciado o termograma a temperatura ambiente e n3o a de deposicdo.

Refira-se que se notou um aumento de peso a partir de 695Ke ate 776 K
totalizando 0,05 mg ou, atendendo a area geometrica da folha, cerca  de
0,013 mg/cm?. Isto foi atribuido a oxidacao do niouel pelo CO,. Na  verdade,
as informagGes respeitantes a essa transformacao, contidas na Figura 3.30,s30
bastante elucidativas (inicio da oxidacao a 679 K e aumento de peso de
0,012 mg/cm? ate a temperatura de 776 K). Estes resultados concordam muito bem
com os citados.acima.

Para Pcy,=0,5 atm, as velocidades de oxidagao em condigoes isotermicas
sao extremamente pequenas (aproximadamente 1 ug min~! em™? a 1046 K e apenas
0,2 ug min~ ' em 2 a 903 K).

0 oxido formado nestes ensaios, com o seu caracteristico tom esverdea-
do, foi identificado como sendo Ni0 e examinado no microscopio electronico,
bem como o especime usado previamente na experiencia GANIDC/B. A estrutura su
perficial das amostras e identica e tem o aspecto mostrado na Fotografia 27.
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Fotografia 25 - Estrutura metalica granular por cima da superficie da folha
de niguel (ensaio GANIDCHI/A)

Fotografia 26 - Superficie da folha ue niquel apos gasificacao a temperatura
programada com H, Industrial (ensaio GANIHI/A)

Fotografia 27 - Oxido formado em folha de niquel apos gasificacao a tempera
tura programada com CO, w45 (ensaio GANIDC/B)
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Fotografia 28 - Filme sobre a superficie da folha de niquel apos gasificacao
do deposito (ensaio GANIDC/B)

SRUER 2400 G0 Yo t8 QU CHIUP
Fotografia 29 - Carbono ndo gasificado em folha de niquel apds reaccao com
H, R a temperatura programada (ensaio GANIHI/I)

¢ - gu="CHnl
Fotografia 30 - Superficie da folha de niquel apds gasificacdo a temperatura
programada com H, R (ensaio GANIHI/I)
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No Gltimo caso, aparece tambem um filme sobre a folha (Fotografia 28) cuja o-
rigem mais provavel e a sinterizacdo das pequenas particulas metalicas associ

adas ao crescimento do carbono filamentar, que entretanto foi totalmente remo
vido por gasificacao.

As observagoes mais interessantes foram feitas no decurso da gasifica-
cao do carbono com H, R, uma vez que nos respectivos termogramas se identifi-
caram sem margem para duvidas dois tipos de carbono de reactividade muito di-

ferente, o que nao tinha sido possivel na experiencia GANIHI/A (realizada com
H, Industrial).

Executaram-se varios ensaios, com e sem arrefecimento intermédio apos
a deposigao. Em qualquer dos casos, a reprodutibilidade e bastante boa, como
se verifica nas Figuras 3.31 e 3.32 referentes 3s curvas de perda de peso obti
das em quatro das experiencias (duas de cada tipo).

As velocidades de gasificagao correspondentes, medidas por dX/dT,estao
representadas respectivamente nas Figuras 3.33 e 3.34, que tornam evidente a
existencia de dois pieos e, portanto, de duas formas distintas de carbono. A
temperatura a qual eles se separam (associada a um minimo relativo de veloci-
dade) e cerca de 1100 K.

De modo a facilitar o exame das analogias e das diferengas entre os di

versos ensaios considerados nesta sec¢ao, resumem-se as suas principais carac
teristicas na Tabela 3.11.

0 confronto entre os valores de Tp e das velocidades maximas apresen-

tados mostra que o dioxido de carbono & um agente gasificante muito mais po-
deroso do que o hidrogenio.

Por outro Tado, e de salientar que os parametros obtidos dependem das
condigaes.experimentais, nomeadamente da velocidade de aquecimento e da tempe
ratura a que se comeca a admitir o gas, o que e demonstrado comparando os en-
saios GANIHI/K e M (To=temperatura de deposigao) com os ensaios GANIHI/I e N
(T0=temperatura ambiente). Este facto e algumas vezes esquecido guando se fa-
zem experiencias do tipo das que se est3o aqui a tratar. '

A Fotografia 29 mostra o carbono n3o convertido apds a realizagao do
ensajo GANIHI/I. A sua ausencia em certas zonas nao tem com certeza um signi-
ficado importante e resulta possivelmente de se ter destacado durante o manu-
seamento e transporte da amostra. Na verdade, um dos aspectos mais peculiares
dos depositos obtidos em folhas de niquel no decurso deste trabalho & agrande
facilidade que tem de se separarem dos respectivos substratos.

0 aspecto da superficie da folha de niquel apos hidrogenacao do carbo-
no com Hy R com aumento linear de temperatura (Fotografia 30) & identico ao
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resultante da gasificagao com H, Industrial (ver Fotografia 26). A imagem re-
fere-se a uma area da amostra onde, pelas razoes ja apontadas, o deposito nao
coﬁvertido\se soltou acidentalmente. As particulas que se encontram espalha-
das em abundancia por toda a superficie mas mais concentradas ao longo  das
fronteiras de grao sao de niquel e pensa-se que provem das originalmente exis
tentes nas pontas dos filamentos.

3.3.2 - Gasificacao a temperatura programada dos depositos formados em folhas
de ferro

As experiencias de gasificacao dos depositos formados em folhas de fer
ro com variagao linear de temperatura foram levadas a efeito na presenca de
hidrogenio e dioxido de carbono em estados diferentes de pureza, com diluicao
em azoto ou nao. Tambem se executaram alguns ensaios com misturas C0, Indus-
trial/H, Industrial, tendo-se variado as proporgoes relativas dos dois gases.
A Tabela 3.12 condensa os principais resultados obtidos.

As curvas de gasificacao e de velocidade referentes aoc H, Industrial
(so ou diluido a 50% com N,) estao representadas na Figura 3.35. Obviamente,
a reactividade e maior com Py,=1 atm, o que e evidenciado pelo menor valor da
temperatura, Tp, correspondente ao maximo das velocidades de gasificacao e
pelo facto destas serem mais elevadas. Em qualquer dos casos, apenas se detec
ta um maximo de velocidade. No entanto, particularmente para PH2=O,5 atm, a
grande largura do pico encontrado e a‘estabilizagﬁo na vizinhanga do maximo po
dem sugerir a existencia de dois tipos de carbono no deposito. De facto, na
gasificacao com H, R foi possivel distinguir dois picos, como se vera mais
adiante. Os maximos ocorrem a temperaturas rélativamente proximas e 0s respec
tivos valores nao sao tambem muito diferentes um do outro (ver Tabela  3.12).
Entao, e razoavel admitir que, na presenca de H, Industrial (majs reactivo) e
para a gama da microbalanga utilizada (totalidade da largura do papel de re-
gisto correspondente a 10 mg), nao seja visivel a separagao entre os picos.

Apos o ciclo de deposigao/gasificagdao as folhas foram observadas no mi
croscopio electronico. As superficies apresentam-se extremamente rugosas (Fo
tografia 31),‘p9§sive1mente em consequencia da reincorporagao na sua estrutu-
ra das partTculas metilicas responsaveis pelo crescimento dos filamentos de
carbono. Em certas areas das'amostras as referidas particulas sinterizam entre
si, formando um filme metalico sobre as superf?cies com o aspecto mostrado na
Fotografia 32.

0 estudo da gasificagao com dioxido de carbono e dificultado pela ocor
rencia simultanea da oxida¢io do ferro que, ao contrdrio do que sucede no ni-
quel, se da a velocidades apreciaveis na zona de temperaturas em que o carbo-
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bono depositado em folha de ferro
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et

Fotografia 31 - Superficie da folha de ferro ap0s gasificacdo a temperatura
programada com H, Industrial (ensaio GAFEHI/1)

AP

erficie da

Fotografia 33 - Superficie da folha de ferro ap0s gasificacdo a temperatura
programada com C0, Industrial (ensaio GAFEDC/93)
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no reage (ver Figura 3.18). Assim, as curvas termogravimetricas (Figuras 3.36
e 3.37) resuTtam da combinacao de dois processos distintos-um que proroa a
diminuig?o de peso (gasificagao do carbono) e outro que o faz aumentar (oxida
cao do metal).

Nestas experiencias notou-se sempre um aumento de peso antes de come-
gar : gasificacao. Por exemplo, no ensaio GAFEDC/95 ele comegou a ser cbserva
do a 649 K, valor muito proximo do determinado na oxidacao do ferro com pro-
gramagao de temperatura, 639 K (ver Figura 3.18).

E de esperar que a formacao do oxido (que foi identificado como Fel
por difraccao de raios-X) altere a actividade catalitica para a reacgao de ga
sificacgao. Portanto, a oxidacao actuara tambem de modo indirecto na cinética
global do processo, segundo parece no sentido de dificultar a gasificacao. Na
verdade, obtiveram-se conversoes praticamente de 100% na hidrogenacao dos de-
positos com H, Industrial (Figura 3.35) e seria de esperar que acontecesse o
mesmo com o CO, Industrial (mais reactivo). Contudo, a observacao das amostras
no final das experiencias revela a presenca de quantidades importantes de car-
bono, sobretudo no ensaio GAFEDC/94 (conduzido com o gas n3o diluido emazoto),
mas igualmente no GAFEDC/93 (Fotografia 33). Verificou-se uma situacdo identi
ca apos reaccao com CO, ¥45 (Fotografia 34), apesar de se ter atingido uma
temperatura bastante superior. A estrutura cristalina observavel nas imagens
fotograficas corresponde ao FeQ formado (comparar com Fotografia 23).

Na experiencia GAFEDC/95 encontraram-se valores de T; e Tp maiores do
que em GAFEDC/93. Embora no primeiro caso o gas seja mais puro (menos reacti-
Vo), o termograma foi iniciado a temperatura ambiente e consequentemente nao
seriam de esperar diferencas tao grandes (mais de 60 K), ate por comparacao
com o gue se passa no niquel. Este facto pode ser explicado pela maior desac
tivacao do catalisador causada por uma oxidagao mais profunda antes de se a-
tingir a gama de temperaturas para a qual ha gasificacdo e/ou pela diminuigao
de reéctividade do material carbonado em resultado do arrefecimento intermadio
que se segue a deposigéd.

Em conclusao, o dioxido de carbono gasifica inicialmente os depdsitos
com grande rapidez, mas provoca a oxidacao do ferro com a subsequente diminui
cao de actividade catalitica. Isto pode ser evitado quase totalmente com a in
troducao de hidrogenio na mistd}a reagente, como se ve na Figura 3.38,

Note-se que a oxidagao e pouco significativa e que sO se comeca a dar
apos gasificagao completa do carbono. A microanilise da folha usada na experi
encia GAFEDCHI/6 revelou apenas a existéncia de vestigios de oxigenio.

Fizeram-se outros ensaios com misturas CO, Industrial/H, Industrial,
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mas na ausencia de azoto. Em todos eles obtiveram-se conversBes de carbono de
100%, sendo insignificantes as quantidades de oxido formado (Figura 3.39). As
velocidades sao semelhantes (ver Tabela 3.12) e, para as proporgSés relativas
consideradas, a gasificacgao dS-Se a temperaturas tanto menoresAquanto maiores
forem as concentracgoes de dioxido de carbdno. |

Durante a execugao destas experiencias, observou-se a condensacao a
saida do reactor de gotas de agua, possivelmente formada pela reducdo do Fe0
a ferro metalico (Fe0 + Hy==xFe + H,0).

A observacao microscopica das amostras, posterior a gasificacdo com mis
turas CO,/H,, mostra que elas tem o mesmo aspecto que as submetidas a gasifi-
cacao com hidrogenio, particularmente no que diz respeito a grande rugosidade
e ao aparecimento de uma estrutura metalica sobre as superficies atraves da
sinterizagao das particulas de ferro originalmente presentes na extremidade
dos filamentos de carbono (Fotografia 35).

Tal como no niquel, os termogramas realizados em presenca de H, R mos-
traram a existencia de dois tipos de carbono nos depositos formados nas folhas
de ferro. No entanto, a diferenca de reactividades entre eles & neste caso me
nor.

Duas das experiencias foram iniciadas a temperatura de deposicio (Fi-
gura 3.40) e outras duas a temperatura ambiente apos arrefecimento das amos-
tras (Figura 3.41), sendo a reprodutibilidade razoavel.

As velocidades de gasificagao associadas, medidas por dX/dT, est3o re-
presentadas nas Figuras 3.42 e 3.43, respectivamente, observando-se sempre dois
maximos relativos. Verifica-se ainda que hi uma certa estabilizacdo em torno
desses valores maximos, nomeadamente quando se admite o agente gasificante a
temperatura ambiente. O minimo entre os dois picos aparece a uma temperatura
entre 1100 e 1150 K.

E interessante notar que nos termogramas iniciados a temperatura ambi-
ente, a gasificacao comeca a dar-se a femperaturas inferiores, mas o segundo
pico apresenta um maximo a temperaturas superiores, ao contrario do que acon-
tece no niquel. Isto Teva a supor que ha uma diminuicao de reactividade quan-
do as amostras 530 sujeitas a arrefecimento depois da deposicao, facto tambem
demonstrado pelas menores velocidades de reacgao envolvidas (comparar Figuras
3.42 e 3.43). Como consequencia, conseguem-se conversoes de carbono bastante
mais proximas dos 100% a cerca de 1260 K (1imite dos ensaios) quando o termo-
grama e realizado a partir da temperatura de deposicao (comparar Figuras 3.40
e 3.41), comportamento de‘igual modo oposto ao observado em folhas de niquel.
Como ja foi referido antes, a perda de reactividade dos depositos por arrefe-
cimento provéve1mente tambem ocorre na gasificacao com dioxido de carbono.
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Fotografia 34 - Superficie da folha de ferro apos gasificacio a temperatura
programada com CO, M45 (ensaio GAFEDC/95)

Fotografia 35 -

L »

e T - . o/

IR il

Fotografia 36 - Superficie da folha de ferro apdos gasificacdo a temperatura
programada com Hp ® (ensaio GAFEHI/94)
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: : LS 8l :
Fotografia 37 - Estrutura metalica por cima da superficie da folha de ferro
(ensaio GAFEHI/96)

: %278 6184180 QU CHNU
Fotografia 38 - Area da amostra de ferro gue mostra o carbono nao convertido

apos reacgdo com H, R a temperatura programada
(ensaio GAFEHI/94)

SKi-R2208 001 9" 0. ausC 2
Fotografia 39 - Carbono nao gasificado em folha de ferro apos reacgao com
Hy B a temperatura programada (ensaio GAFEHI/94)
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Depois do carbono sofrer gasificagao a temperatura programada com H, %
as folhas de ferro apresentam-se com muita rugosidade e com as fronte1ras de
grao bem demarcadas (Fotografia 36). Em certas zonas, aparece por cima das su
perficies uma estrutura metalica analoga a encontrada nos ensaios efectuados
com Hp Industrial e misturas CO, Industrial/H, Industrial (Fotografia 37).

Na experiencia GAFEHI/94, atingiu-se apenas uma conversio de 70% (ver
Figura 3.41). 0 carbono remanescente distribui-se irregularmente e concentra-
-se sobretudo na periferia da folha. A imagem pouco ampliada da Fotografia 38
mostra-o a direita. Na Fotograf1a 39 ve-se que ele & formado por placas que
cobrem totalmente a superficie, notando- se ainda restos de filamentos.

3.4 - GASIFICACAO DO CARBONO DEPOSITADO EM FOLHAS DE NIQUEL - ENSAIOS ISOTER-
MICOS

Os depositos carbonados previamente obtidos sobre folhas de niquel a
partir de misturas de propileno (13%), hidrogenio (13%) e azoto (74%) (% mola
res)a 768:5 K foram gasificados com hidrogenio ou digxido de carbono em en-
saios isotermicos conduzidos na microbalanca, registando-se continuamente a
perda de peso das amostras em funcao do tempo.

Observou-se sempre a existencia de um periodo de velocidade constante
correspondente a uma extensa gama de conversdes, de acordo com estudos seme
Thantes realizados por outros autores (254,294,404,407,408).

Quando a velocidade se mantem invariavel durante tempo suficiente (ca-
so da gasificagao com hidrogznio, por exemplo) seria possivel determinar os
parametros cineticos associados (energia de activacao e ordem de reaccac) em
experiencias individuais, variando gradualmente a temperatura para uma compo-
sigao constante da mistura alimentada ou alterando a pressao parcial do rea-
gente a temperatura fixada, respectivamente. Para cada conjunto de condigoes
experimentais obter-se-ia um valor da velocidade. Este procedimento tem a van
tagem de eliminar os problemas de falta de reprodutibilidade decorrentes da
dificuldade (para nio dizer impossibilidade) em produzir depositos exactamen-
te com as mesmas propriedades e foi utilizado anteriormente em investigagoes
do tipo das aqui descritas (139,261,407).

No que se refere a estas Ultimas,preferiu-se executar os ensaios  sem
variagao das condicoes de operagao, pois entendeu-se que assim se poderia con
segu1r uma major quantidade de 1nfonnagao sobre a cinetica dos processos. Por
outro Tado, o facto dos parametros calculados terem sido obtidos a partir de
ve]oc1dades degasificagao em especimes diferentes nio parece diminuir a sua
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credibjlidade, uma vez que se verificou apesar disso uma boa reprodutibilida-
de dos resultados.

3.4.1 - Gasificacao com hidrogenio

0 estudo da gasificacao com hidrogenio do carbono filamentar formado
em folhas de niquel com as mesmas caracteristicas das aqui utilizadas foi rea
lizado anteriormente com relativo detalhe por Figueiredo (139,404).

No entanto, no decurso do presente trabalho, fizeram-se algumas obser-
vagoes interessantes no que concerne ao comportamento cinetico da reacgao
quando esta se da com os depositos previamente separados das folhas. Alem dis
so, analisou-se tambem a influencia no processo da execugao de ciclos sucessi
vos de deposicao/gasificacao sobre a mesma folha de niquel. Os resultados obti
dos nestas experiencias sao apresentados a seguir.

3.4.1.1 - Ciclos deposicao/gasificacao

Conforme ja se referiu na seccdo 3.1.5, uma mesma folha de niquel foi
usada consecutivamente em tres ciclos de deposicao de carbono sequida de gasi '
ficagao deste a 904+1 K com hidrogenio R diluido em azoto (PH2=O,5 atm). As
verificagoes experimentais relacionadas com a formacao de carbono ja foram des
critas naquela ocasiao.

As curvas de gasificacao estao representadas na Figura 3.44. Nota-se em
qualquer delas um periodo inicial de aceleracao, uma zona de velocidade cons-
tante e, finalmente, uma diminuicao daquela, a partir de certa altura tao a-
centuada que nunca foi possivel eliminar todo o deposito em tempo razoavel.
Assim, de ciclo para ciclo, ele enriquece-se progressivamente em carbono pou-
co reactivo.

Recorde-se que nos ensajos efectuados com programacao linear de tempe-
ratura se detectou a existencia de dois tipos de carbono com reactividades
muito diferentes para a hidrogenacgao.

Os ensaios isotermicos aqui referidos estao de acordo com essas obser-
vagoes, ja que a queda brusca da velocidade para um valor praticamente nulo
bastante antes da conversao ser total (ver Figura 3.45) resulta da dificulda-
de em gasificar parte do carbono a temperatura considerada (= 904 K). Como o
carbono remanescente em cada ciclo permanece nos seguintes, essas velocidades
de gasificacao extremamente baixas sao atingidas para conversoes cada vez me-
nores.

Segundo Figueiredo e Trimm (404) as velocidades expressas em termos de
perda de peso por unidade de tempo sao directamente proporcionais aos pesos
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Figura 3.44 - Ciclos de deposigao/gasificacao com hidrogenio em folha de
niguel - Curvas de gasificacao
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iniciais de carbono. Entao, para possibilitar a comparacido entre os respecti-
vos valores nas tres experiencias, decidiu-se normaliza-las por aquelas quan-
tidades e e nesta forma que elas s3o apresentadas nas Figuras 3.45 e 3.46.

A analise destas permite afirmar que as velocidades maximas de gasifi-
cagao sao praticamente iguais nos tres ensajos, com um valor medio de
2,17x1072 min"t.

Contudo, parece haver um aumento das velocidades no inicio do processo
de ciclo para ciclo, mais significativo entre o primeiro e o segundo. .

Por outro lado, um pouco a direita da zona onde a velocidade & constan
te e maxima e com a excepcao da primeira experiencia, verifica-se que ela tem
uma forte tendencia a estabilizar novamente durante periodos de tempo relati-
vamente grandes. Isto e particularmente evidente no ensaio de gasificagao cor
respondente ao terceiro e ultimo ciclo.

3.4.1.2 - Gasificacao dos depositos previamente obtidos em folhas de niquel e
separados destas
A influencia catalitica na gasificacao do carbono das peauenas particu
las metalicas disseminadas nos depositos deve continuar a manifestar-se quando
estes sao separados das folhas-mae.

Para o comprovar, pequenas quantidades de carbono, obtido anteriormente
sobre folhas de niquel, foram colocadas num cesto de s7Tlica suspenso da micro
balanca e sujeitas a tratamento com hidrogénio.

Num ensaio preliminar (GANIHI/C) iniciado a temperatura de 906 K e com
PH,=0,5 atm, condigoes experimentais muito semelhantes as utilizadas nos cic-
Tos de deposigao/gasificacao descritos na seccao precedente, verificou-se a-
pesar de tudo a impossibilidade de conseguir alguma gasificacdo (mesmo par-
cial) do deposito. Ent3o, a temperatura foi sendo aumentada passo a passo man
tendo permanentemente a admissao de hidrogenio ao reactor e so acima dos 900°C
se observaram os primeiros sinais de perda de peso. A Tabela 3.13 mostra as
temperaturas testadas na experiencia, os tempos de reacgao correspondentes a
cada uma delas e as perdas de peso resultantes.

No final, o material carbonado nao gasificado foi analisado qualitati-
vamente por via quimica tendo-se concluido de modo inequivoco que ele con-
tinha niquel.

Posteriormente, nova porgao de carbono (6,4 mg) proveniente do  mesmo
ensaio de deposigao (DENI/7) foi utilizada para tentar a hidrogenagao com
PH2=0,5 atm, mas seguindo um procedimento diferente. Apos 54 min a 902 K sem
que se tenha notado qualquer diminuicao do peso da amostra, elevou-se rapida-
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mente a temperatura para 1226 K. Mal se iniciou a gasificagdao (=0,02 mg),bai
Xou-se novamente é temperatura para 902 K e verificou-se que ela prosseguia
normalmente (ver curva de conversio em fungao do tempo referente a experiencia
GANIHI/D na Figura 3.47). |

Tabela 3.13 - Resumo do ensaio de gasificacao GANIHI/C sobre deposito
formado em folha de niquel e separado desta
P, =0,5 atm; W. =7,9
( H, ,a Co mg )

T (K) Tempo (min) Quantidade
gasificada (mq)

906 60 0

946 22 0

288 _11 0

1018 7 0

1047 8 0

1129 11 0

1178 17 0,05

1226 24 0,25

Para determinar se a activagao observada era conseguida pela participa
¢ao do hidrogenio em qualquer reacgdo a alta temperatura ou se resultava ape-
nas de um efeito termico, fez-se o tratamento a 1226 K em atmosfera inerte
(azoto)durante 22 min. De seguida, baixou-se a temperatura para 904 K e, apos
estabilizacao que demorou cerca de 30 min, admitiu-se o hidrogénio nas condi-
goes usuais (Py,=0,5 atm), tendo-se observado a gasificagao do deposito,como
e patente na Figura 3.47 (ensaio GANIHI/G). Sendo assim, tudo leva a crer que
seja a elevagao de temperatura para niveis relativamente elevados, o factor
responsavel pela activacao do andel nos depositos separados das folhas que
Thes serviram de substrato.

A conversao de carbono atingida no ensaio GANIHI/G & razoavelmente me-
nor do que a conseguida em GANIHI/D. Este facto deve ser consequencia das a-
mostras utilizadas procederem de ensaios de deposigao diferentes (DENI/11 pa-
ra a primeira daquelas experiencias e DENI/7 para a segunda). Se a explicacao
esta correcta, o deposito formado em DENI/11 deve ser mais rico na forma de
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carbono de pequena reactividade, 0 que esta de acordo com as menores velocida
des de deposigao encontradas nesse ensaio relativamente ao DENI/7 (ver Tabela
3.1).

Outra justificagao mais directa pode residir no menor grau de activa-
Gao obtido no caso do tratamento teérmico ser feito em presenga de azoto.

Em ambos os casos a velocidade maxima de gasificagao, expressa como
dX/dt em que X e a conversao do carbono, tem praticamente o mesmo valor, a-

proximadamente igual a 1,5x10™% min~! (Figura 3.48),

Comparando com as Figuras 3.45 e 3.46, verifica-se que ela e inferior
em cerca de 30% a determinada nos ensaios de gasificacao de carbono na presen
¢a do respectivo substrato, nas mesmas condigoes de temperatura e concentracao
de hidrogenio.

Nestas ultimas experiéncias, bem como na quase totalidade das executa-
das no decurso do trabalho apresentado nesta tese, nao ha arrefecimento inter
medio entre a deposicao e a gasificagdo, pois o forno & estabilizado 3 tempe~
ratura desejada partindo da temperatura de deposicao. Contudo, quando se pre-
tendeu investigar o comportamento reactivo do material carbonado depositado
sobre folhas mas separado delas, foi evidentemente necessario arrefecer as a-
mostras. Isto pode introduzir modificacoes estruturais com a consequente pos-
sibilidade de alteragao da reactividade do carbono e/ou da actividade catali-
tica das particulas metalicas existentes nos depositos.

Sendo assim, sera mais correcto confrontar os resultados descritos an-
teriormente nesta seccao com os obtidos na gasificacao do carbono em presenca
da folha onde se desenvolveu, mas sujeitando-a a um arrefecimento até i tempe
ratura ambiente depois da deposicao.

No ensaio GANIHI/F depositaram-se 38,3 mg de carbono sobre uma folha
de anuel'nas condigoes referidas na Tabela 3.1. 0 forno foi retirado de for-
ma a arrefecer rapidamente a amostra. No dia sequinte, ele foi novamente posi
cionadd em volta do reactor e estabilizado 3 temperatura de 903 K na zona de
interesse. Admitiu-se ent3o o hidrogénio (Py,=0,5 atm), iniciando-se quase de
imediato a gas1f1cagao sem necessidade de act1vagao a altas temperaturas, tal
e qual como nas éxperiencias executadas sem arrefecimento intermédio e ao con
trar1o do que sucedia no caso do deposito ter sido separado da folha. A rela-
¢30 entre a conversdo e o tempo esta representada na Figura 3.49,

As velocidades de gasificagdo envolvidas, normalizadas pela quantidade
inicial de carbono, sao apresentadas na Figura 3.48, notando-se que s3o muito
parec1das com as correspondentes a GANIHI/D. Em particular, o seu valor maxi-

» 1,48x107% min™!, & para todos os efeitos igual ao calculado na gas1f1cagao
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do carbono separado das folhas e, portanto, inferior ao determinado no mesmo
proceéso quando este se realiza sem arrefecimento apos a deposigao. Estas
observacoes parecem mostrar que o referido abaixamento de temperatura e a cau
sa da diminuigao de reactividade detectada.

3.4.2 - Gasificagao com dioxido de carbono

A gasificacao com dioxido de carbono dos depositos formados em folhas
de niquel a partir de misturas de propileno (13%), hidrogenio (13%) e azoto
(74%) (% molares) a 768+5 K foi estudada com algum pormenor numa extensa gama
de temperaturas (452 a 694 0C) e de pressoes parciais de CO, (0,131 a 1 atm)
com 0 objectivo de determinar os parametros cineticos da reaccao.

A dependencia relativamente a temperatura foi obtida para uma composi-
cao constante da mistura reagente (Pco2=0,576 atm) e para depositos com cerca
de 30 mg de peso inicial. As ordens da reacgao foram calculadas variando a
pressao parcial do reagente a duas temperaturas diferentes (=490 0C e =630 O
partindo de quantidades de carbono proximas dos 20 mg.

Cada experiencia realizada corresponde na sua totalidade a um determi-
nado conjunto de condicOes operatorias (temperatura, composicao do gas e quan
tidade inicial de carbono). Assim, os resultados apresentados foram consegui-
dos em ensaios sobre especimes distintos, pelo que e de esperar alguma irre-
produtibilidade. Apesar disso, verificou-se que ela era perfeitamente razoavel
e nao impeditiva da determinacao dos parametros cineticos.

As curvas de gasificacao (Figura 3.50) apresentam sempre tres zonas:um
perjodo inicial de aceleragdo, outro no qual a velocidade de gasificagao e
constante e um periodo final correspondente a diminuigao gradual da referida
velocidade.

0 periodo aceleratorio e tanto menor quanto maior for a temperatura
(Tabela 3.14), parecendo tender para um limite entre O,S e 1 min. R temperatu
ra mais baixa expérimentada (765 K) ele & mesmo superior a 1 h. Alem disso,
parece aumentar com o peso inicial de depOsito, embora neste caso a variagao
nao seja tao bem definida.

Com é'eicépgéo dos ensajos realizados a baixas temperaturas, a velocida-
de de gasificacao permanece censtante entre pelo menos cerca de 15 e 60% de
conversao de carbono (ver Figura 3.51). Mesmo naquelas circunstancias este pe
riodo, apesar de menos extenso, & claramente visivel nas curvas obtidas no re
gistador associado a microbalanga. As velocidades respectivas estao tambem re
presentadas na Figura 3.51 em fungao da conversao.
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Tabela 3.14 - Variacao do tempo de aceleragao com a temperatura

(wCO=3o mgs; PCO2=O,576 atm)
Tempo de
Ensaio T (K) aceleragao
GANIDC . . (min)
1 765 76,8
13 793 45,5
10 833 17,35
8 853 4,9
12 874 4,65
4 902 2,35
5 - 914 , 1,55
2 936 2,3
6 946 1,2
3 955 0,5
7 967 0,45

Na Tabela 3.15 apresentam-se as velocidades de gasificacao medidas no
periodo intermédio em que sdo constantes assim como as condigoes experimentais
e 0s objectivos dos diversos ensaios realizados.

A Figura 3.52 mostra como variam as velocidades no referido periodo com
as quantidades iniciais de deposito numa extensa gama de valores para uma pres
sao parcial de C0, de 0,576 atm e a duas temperaturas diferentes (763+2 K e
901+2 K).

0 ajuste revela que a temperatura mais baixa considerada (763 K) as
velocidades s30-directamente proporcionais ao peso inicial do deposito  ate
cerca de 35 mg e constantes para quantidades superiores. Por outro lado,
901 K elas sao aproximadamente proporcionais a wcg’3 na gama estudada, isto e,

entre 3,1 e 61,1 mg.

fo¥]

Devido a esta situacdo as dependencias em relagao a temperatura e a
pressao parcial do gas reagente devem ser determinadas usando sempre a mesma
quantidade inicial de carbono e escolheu-se =30 mg para o primeiro caso e

=20 mg para o segundo.
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Tabela 3.15 - Gasificagao com dioxido de carbono dos depositos formados em

folhas de niquel - condicoes experimentais e resultados

Velocidade* Objectivo$
Ensaios Ayi T PC02 wCo de gasificacdo da experiencia
GANIDC - (em)  (oc)  (am)  (mg) (mg/min)
2 3,83 663 0,576 30,4 2,76 E
3 3,88 682 0,576 31,0 3,71 E
4 3,98 629 0,576 30,4 1,78 E, C
5 3,86 641 0,576 31,1 2,16 E
6 3,93 673 0,576 30,9 3,33 E
7 3,96 694 0,576 30,1 4,16 E
8 3,90 580 0,576 29,9 0,857 E
9 3,99 540 0,576 30,4 0,364 E
10 3,78 560 0,576 29,9 0,500 E
11 3,86 492 0,576 29,8 0,0750 E, C
12 3,80 601 0,576 29,6 1,02 E
13 3,84 520 0,576 30,1 0,202 £
14 3,92 626 0,576 40,1 1,89 C
15 3,78 627 0,576 50,2 1,91 C
16 3,93 626 0,576 61,1 2,04 C
17 3,88 629 0,576 20,9 1,45 C, 0
19 3,86 628 0,576 15,0 1,38 C
21 3,94 627 0,576 12,7 1,17 C
22 3,75 630 0,576 5,0 1,06 C
24 3,89 629 0,576 3,1 0,867 C
25 4,02 452 0,576 30,7 - E
- 469 0,576 30,7 -
26 3,84 490 0,576 45,0 0,0742 C
27 3,86 490 0,576 15,4 0,0333 C
28 3,85 490 0,576 38,3 0,0773 C
29 3,70 488 0,576 20,0 0,0440 c, 0
31 3,82 489 0,576 24,3 0,0470 C
33 3,82 488 0,576 9,55 0,0191 C
34 3,70 488 0,576 53,1 0,0778 C
35 3,71 485 0,292 20,2 0,0542 0
36 3,77 485 0,449 20,5 0,0462 0
37 3,76 625 0,292 20,0 1,08 0
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Tabela 3.15 (continuagao)

. Velocidade* Objectivo$
Ensaios A . T p W os = m
GANIDC Ni €O, Co de gasificagao da experiencia

(em2)  (oC)  (atm)  (mg) (mg/min)
38 3,76 626 0,449 20,1 1,40
39 3,67 628 0,131 19,8 0,812
40A 3,66 625 1 19,9 2,50

* As velocidades tabeladas referem-se ao periodo de velocidade constante

§ Os ensaios contribuiram para a determinagao das caracteristicas cineticas
da reacgao de acordo com o seguinte codigo:

E - energia de activagao aparente
0 - ordem da reacgao relativamente ao dioxido de carbono
C - efeito da gquantidade inicial de carbono
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A Figura 3.53 e uma representacao do tipo Arrhenius das velocidades de
gasificagao na zona em que s3o constantes e miximas. Todas elas foram obtidas
em experiencias independentes, mas mantendo invariivel a composigao molar da
alimentagao (Pgg,=0,576 atm) e praticamente constante o peso inicial de depo-
sito (30,3:0,8 mg). Estas pequenas oscilacoes n3o tem muita importancia ja
que se traduzem em erros relativos maximos de apenas 5% 3 temperatura de 763K
(a mais baixa considerada) ou menores, como se pode constatar facilmente pela
analise da Figura 3.52, e & conviccdo do autor que as irreprodutibilidades ex
perimentais se traduzem em erros superiores.

Notam-se duas regices distintas na Figura 3.53, cada uma delas associ-
ada a uma energia de activagdo diferente. Assim, a baixas temperaturas -valo-
res inferiores a 808 K (ou 535 OC)- obteve-se 179 kJ/mol, enquanto que na ga-
ma de 808 a 967 K (ou 535 a 694 OC) a sua grandeza & de 105 kd/mol. Saliente-
-Se que no primeiro caso o calculo foi feito apenas com dois pontos experimen
tais e que, por outro lado, na zona de altas temperaturas ha alguma dispersao
relativamente a recta de ajuste, pelo que & de esperar que as estimativas e-
fectuadas estejam afectadas de erros nao desprezaveis.

Na experiencia GANIDC/25 (ver Tabela 3.15) partiu-se de 30,7 mg de car
bono previamente depositado e tentou-se gasifici-lo a Pco;=0,576 atm e a uma
temperatura de 725 K (452 OC), mas apos cerca de 1,5 h nestas condi¢Bes nio
se notaram nenhuns sinais de perda de peso da amostra. Posteriormente, a tem-
peratura foi elevada para 742 K (469 0C) mantendo-se a admissio do reagente
durante aproximadamente 2 h e tambem n3o se observou gasificac3o do deposito.

Isto significa que abaixo de uma temperatura vizinha de 765 K (ensaio
GANIDC/11) deve haver uma terceira zona correspondente a uma diminuicao abrup
ta das velocidades de gasificacao.

A temperatura a que se comega a dar a gasificacao pode ser avaliada com
uma aproximagao razoavel por extrapolacao para conversio nula das curvas de
conversao docarbono em fungao da temperatura a tempos de reacg3ao  constantes
(Figura 3.54). Estas foram determinadas a partir das curvas de gasificacdo ex
perimentais, algumas das quais se encontram representadas na Figura 3.50. 0
valor encontrado” foi 748 K (475 0C), comparavel com 776 K (503 oC) obtido na
experiencia GANIDC/B realizada. com programagao linear de temperatura (ver Fi-
gura 3.29). A diferenga deve estar relacionada com o facto da oxidac3o do ni-
quel comegar a ter algum significado acima de 679 K (ver Figura 3.30). Logo,
no ensaio efectuado com aumento gradual da temperatura desde as condicoes am
bientes a partir daquele valor mede-se na realidade o resultado global de
dois processos que exercem efeitos contrarios no peso das amostras (oxidagao
do metal e gasificacao do carbono). Assim, havera tendencia a detectar dimi-
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nuigao de peso a uma temperatura superior aquela a que comegca efectivamente a
gasificagao. Por outro lado, & necessario ter em atencao que a referida oxida
¢ao pode provocar desactivacao parcial do niquel diminuindo a velocidade da
reacgao catalitica concomitante (375,390).

A influencia da pressao parcial de dioxido de carbono na gasificacao
foi estudada a duas temperaturas diferentes (759+2 K e 900:2 K) iniciando as
experiencias com cerca de 20 mg de depGsito.

As velocidades no periodo em que sao constantes estio representadas em
fungao de Pcp, na Figura 3.55 (escalas logaritmicas).

A 900 K, na extensa gama considerada (0,131 a 1 atm), calculou-se uma
ordem de reaccao de 0,5 (ou, atendendo 3 dispersdo dos resultados, proxima des
te valor). Por outro lado, a 759 K a reaccao & inibida pelo CO,, pelo menos
para fracgoes molares superiores a cerca de 0,3. Esta ocorréncia esti prova-
velmente relacionada com a desactivacao do catalisador provocada pela sua oxi
dacao a Njo0.

De acordo com isto, verificou-se que a baixas temperaturas foi sempre
impossTvel gasificar a totalidade dos depdsitos. Ora, & um facto que estes
contem duas formas de carbono com reactividades muito diferentes e e perfeita
mente razoavel admitir que, por exemplo a 759 K, uma delas nao possa ser eli-
minada. Contudo, isto nao explica por si s6 a circunstancia das quantidades
gasificaveis serem tanto menores quanto maiores forem as concentragoes de di-
oxido de carbono, como se ve na Figura 3.56, o que pelo contrario se percebe
facilmente levando em consideragao a oxidagao do niquel. Este tema ser3 abor-
dado em mais pormenor no capitulo seguinte.

Na experiencia GANIDC/33, executada de inicio a temperatura de 761 K
e com uma alimentagao contendo 57,6% de CO, (% molar), apenas se conseguiu ga
sificar 1 mg de carbono num total de 9,55 mg, ou seja, somente 10,5%. No en-
tanto, aumentando a temperatura para 858 K, foi possivel fazer reagir a maior
parte do restante e a remocao so nao foi completa porque se 1nterrompeu 0 en-

saio (ver Figura 3.57).

Como habitualmente, nestas Ultimas condigbes a curva de gasificac3o tem
uma zona relativamente grande em que a velocidade € constante e o seu calculo
deu 0,542 mg/min. Admitindo qdé a temperatura em consideracio as velocidades
sao proporcionais a wcg’3 (como foi determinado a 901 K), podemos referir a-
quele valor a um peso inicial de carbono de 30,3 mg, resultando 0,766 mg/min.
Consultando a Figura 3.53 para 103/T=1,166 K™!, verifica-se que esta velocida
de estimada esta praticamente sobre a recta de ajuste, o que prova que a reac

tivagao pela elevacao de temperatura foi total.
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3.5 - GASIFICACAO DO CARBONO DEPOSITADC EM FOLHAS DE FERRO - ENSAIOS
ISOTERMICOS

Estudou-se com razoavel detalhe as reacgoes de gasificacao com dioxido
de carbono e hidrogenio do carbono previamente depositado em folhas de ferro
a 833:2 K em presenca de misturas de propileno (13%), hidrogenio (13%) e azo-
to (74%) (% molares), com o objectivo principal de determinar as energias de
activacao e ordens de reacgao associadas bem como as dependencias da velocida
de em relacio 2 quantidade inicial de deposito.

Tal como no niquel, cada uma das experiencias foi realizada sem varia-
cao das condigoes operatorias (temperatura e composicao da mistura reagente)e
os parametros cineticos calculados por ajuste de resultados obtidos em amos-
tras diferentes. Por este motivo sao de esperar alguns desvios, sobretudo
quando se sabe que a deposicao e em si mesma muito pouco reprodutivel (como se
viu na seccao 3.2.1) e este facto esta certamente relacionado com as diferen-
tes caracteristicas dos depositos formados nos varios ensaios.

3.5.1 - Gasificacao com dioxido de carbono

A gasificagdo com CC, do carbono obtido sobre folhas de ferro foi in-
vestigada na gama de temperaturas de 639 a 826 OC usando o reagente puro ou,
mais frequentemente, diluido com azoto (pressoes parciais entre 0,13 e 1 atm).

A energia de activagdo foi determinada a composigao constante (Peo,=
=0,5 atm) para depositos com aproximadamente 10 mg de peso inicial e as ordens
de reaccao foram obtidas fixando a temperatura a cerca de 700 OC e 770 OC par
tindo tambem de aquantidades de carbtono de =10 mg. A dependencia relativamente
ao peso inicial de depBSito foi examinada aquelas duas temperaturas para mis-
turas gasosas alimentadas ao reactor com 50% em volume de dioxido de carbono
numa gama relativamente estreita (=1 mg a =20 mg).Efectivamente, a grande mo-
rosidade do processo de deposigao em ferro (ver secgdo 3.2.1) obrigou a  que
so raras vezes se utilizassem nos ensaios depositos superiores a 10 mg.

Tal como no niquel, as curvas de gasificacao (Figura 3.58) apresentam
tres zonas distintas e sucessivas: um periodo inicial de aceleracao, uma zona
de velocidade constante e um periodo em que ela diminui continuamente ate se
anular. No final, nota-se a eXistencia de uma quarta zona onde o peso da amos
tra aumenta, certamente devido a oxidagao do ferro.

A ocorrencia simultanea da gasificagdo do carbono e da oxidagao do me-
tal (fenomeno muito mais importante no ferro do que no niquel) faz com que as
conversSes maximas observadas nas curvas experimentais (correspondentes ao
injcio do aumento de peso) sejam inferiores a 100% mesmo as temperaturas mais
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Figura 3.58 - Curvas de gasificagdo com dioxido de carbono de depositos forma
dos em folhas de ferro (W. =10 mg; P.. =0,5 atm)
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elevadas, para as quais aquele valor varia entre cerca de 80% e 90% (Tabela
3.16).

Tabela 3.16 - Conversoes atingidas antes do aumento de peso na gasificacdo
com CO, do carbono depositado em folhas de ferro

(NC0=1O,OiO,1>mg; PC02=O’5 atm)

Ensaios T (K) Conversao maxima

GAFEDC observada
35 912 0
51 921 0,010
27 932 0,210
28 934 0,220
30 934 0,280
17 943 0,470
50 952 0,525
16 962 0,584
36 963 0,510
42 974 0,660
26 984 0,600
41 997 0,800
37 1007 0,825
24 1017 0,845
43 1034 0,890
18 1046 0,811
15 1070 0,851
46 1074 0,818
48 1077 0,825
45 1099 0,811
49 1099 0,830

Na secgao 3.2.3 viu-se.que a oxidagao de folhas de ferro por acgdo do
dioxido de carbono & um processo bastante Tento. A mesma reacgao na presenca
do deposito carbonado deve dar-se a velocidades superiores em termos de aumen
to de peso por-unidade de tempo, por causa do crescimento da area metalica pro
vocado pela fragmentagao das superchies e separagao de cristalites quando do
desenvolvimento do carbono filamentar. A esta influencia directa (de sentido
contrario a da gasificacao) nos registos do peso junta-se a desactivagao das
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particulas metalicas originada pela sua oxidacdo progressiva, efeito que e
possivelmente mais importante na explicacao das curvas obtidas, pelo menos a
altas temperaturas.

A cerca de 770 ©C e com uma alimentacdo contendo 50% de C0, em volume,
@ velocidade maxima de oxidacdo encontrada nos varios ensaios realizados foi
um pouco inferior a 15 ng min~ ! cm'z, resultado obtido nos instantes iniciais.
Admitindo que as particulas de ferro sao esféricas com um didmetro médio de
0,5 um (ver secgao 3.2.2), a sua area especifica seri proxima de 1,5 m2/g de
ferro. Na ausencia de um valor experimental para a concentracao do metal nos
depositos, supde-se que ela & de 10% em peso, valor certamente muito exagera-
do quando comparado com menos de 2% determinado para o niquel (404). Entao,
para depositos de 10 mg e considerando tambem a area geometrica da folha, a
area superficial total do ferro seria cerca de 20 cm?, donde se conclui que a
velocidade de oxidagao € no maximo de 0,3 mg/min. Ora, nas referidas condi-
goes experimentais (ensaio GAFEDC/18), calculou-se uma velocidade de gasifica
Gao no periodo em que € constante muito superior (8,40 mg/min). Os calculos
simplificados descritos atras tém inevitavelmente uma certa dose de impreci-
$ao, mas parecem mostrar sem margem para duvidas que a oxidacdo nao influencia
directamente de modo significativo as curvas de gasificacao a altas temperatu
ras ate alguns instantes antes do peso comegar a aumentar.

Como os ensaios foram prolongados por algum tempo apos aauele ponto, a
gasificacao continuou a dar-se, embora a uma velocidade menor do ague a oxida-
¢ao do ferro. Assim, as temperaturas testadas mais elevadas, apenas se detec-
taram vestigios de carbono filamentar durante a observacao em microscopio
electronico, como se mostra a direita na Fotografia 40 referente a uma amos-

tra sujeita a temperatura de 1046 K.

A mesma imagem permite ver tambem uma fase cristalina identificada como
Fe0 por difraccao de raios-X (comparar com a Fotografia 23).Estes cristais for
mam-se nao so na superficie original da folha mas também por cima dela, natu-
ralmente em consequencia da oxidacdo das cristalites de ferro existentes ini-
cialmente nos filamentos. A sinterizacdao dessas particulas cohduz ao desenvol
vimento de uma estrutura metalica porosa (Fotografia 41).

A analise nos sistemasuassociados ao microscopio das amostras gasificg
das a alta temperatura revelou a existéncia de carbono em quantidades signifi
cativas,muito maiores do que as que seriam de prever apenas pelos poucos fila
mentos observados. E de concluir que a grande porcao de carbono nio gasifica-
do e do tipo menos reactivo referido na seccao 3.3.2, como evidentemente seria

de esperar.

Pelo contrario, a baixas temperaturas grande parte do carbono fila-
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Fotografia 40 - Vestigios de carbono filamentar e cristais de Fe0 apos gasifi

cacao com CO, de depdsito em folha de ferro a 1046 K (ensaio
GAFEDC/79)

Fotografia 41 - Cristais de FeQ por cima da superficie da folha de ferro

(ensaio GAFEDC/53)

Fotografia 42 - Carbono filamentar nao convertido apos gasificagao com C0, de
deposito em folha de ferro a 963 K (ensaio GAFEDC/36)
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mentar nao e convertido, como se vé na Fotografia 42 relativa a uma 3rea da
amostra usada no ensaio GAFEDC/36, executado 3 temperatura de 963 K. Nota-se
ainda que as particulas metalicas na ponta de alguns dos filamentos sao angu-
losas, ao contrario da forma mais ou menos arredondada que elas apresentam
apos a deposigao. Isto pode ser uma indicagao de que sofreram oxidacao.

Em todas as experiencias de gasificagao efectuadas, os periodos  ini-
ciais de aceleracao sdo extremamente curtos, nunca excedendo cerca de 1 min,
e verificou-se que diminuem com o aumento de temperatura. Para quantidades de
carbono a partida de 10 mg e Pco,=0,5 atm eles variam entre aproximadamente
1 min a 932 K e menos de 0,2 min a 1099 K. For outro lado, esses tempos aumen
tam ligeiramente com o peso inicial de deposito, tal como acontece no niguel.

Nas referidas condigbes experimentais (WCO:1O mg e PCO2=O,5 atm) e a
temperaturas superiores a cerca de 730 0C,a velocidade de gasificacao permane
ce constante entre pelo menos 15 e 40% de conversio de carbono (ver Figura
3.59), embora se mantenha nesse estado ata valores superiores a 50% em alguns
dos ensaios feitos. Esta zona de conversoes e relativamente extensa, apesar
de ser inferior a observada em experiéncias semelhantes no niquel.

Abaixo daquela temperatura, o extremo inferior do intervalo desce para
niveis inferiores a 10% de conversio e 0 extremo superior baixa também gradu-
almente como se mostra na Figura 3.59, de tal forma que a 934 K verificou-se
que a velocidade so era constante para conversoes observadas do deposito entre
4 e 12%.

A Tabela 3.17 resume as principais caracteristicas dos ensaios feitos
apresentando, entre outras informacoes, as velocidades de gasificacao calcula
das a partir dos registos e referentes ao periodo em que sao maximas e cons-
tantes.

0 efeito do peso inicial de carbono sobre essas velocidades foi estuda
do no intervalo de 1,3 a 19,6 mg a duas temperaturas razoavelmente afastadas
(97422 K e 104521 K), usando uma pressio parcial de CO, de 0,5 atm. Os resul-
tados estao condensados em escalas lTogaritmicas na Figura 3.60.

Em ambos os casos ha uma proporcionalidade directa entre as duas varia
veis ate pesos'iniciais de deposito de =2 mg a 1045 K e de =8 mg a 974 K. A
partir de uma certa quantidade critica, menor 3 temperatura mais elevada
(*4,5 mg em confronto com =8 mg), asvelccidades de gasificagdo nio se alteram.

No sentido de evitar fazer comparagoes entre valores obtidos em ensaios
executados sobre depositos de tamanho diferente, a energia de activagao e a
ordem da reacgao relativamente ao dioxido de carbono foram determinadas man-
tendo invariavel aquela grandeza, tendo-se escolhido =10 mg.
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Tabela 3.17 - Gasificacao com dioxido de carbono dos depositos formados em
folhas de ferro - condigoes experimentais e resultados

Velocidade* Objectivo$
Ensaios AFe T PCOZ wCo de gasificagao da experiencia
SAFEDC (m2)  (or)  (atm)  (mg) (mg/min)
15 4,05 797 0,5 10,1 12,5 E
16 3,94 689 0,5 10,1 2,25 E
17 3,98 670 0,5 10,0 1,15 E
18 4,02 773 0,5 10,05 8,40 E,C,0
21 4,00 772 0,5 6,1 8,73 C
24 4,00 744 0,5 10,0 5,20 E
26 4,02 711 0,5 10,0 3,00 E
27 4,02 659 0,5 10,0 0,617 E
28 4,02 661 0,5 10,0 0,509 £
30 4,03 661 0,5 10,0 0,625 E
31 4,02 772 0,5 8,5 8,60 C
35 4,02 639 0,5 10,0 - E
36 4,00 690 0,5 10,0 1,80 E
37 4,02 734 0,5 10,0 6,20 £
4] 4,03 724 0,5 10,0 4,80 E
42 4,02 701 8,5 10,0 2,85 E,C,0
43 4,03 761 0,5 10,0 7,20 E
45 4,02 826 0,5 10,05 15,4 E
46 3,98 801 0,5 10,15 12,0 E
48 3,98 804 0,5 10,0 12,6 E
49 4,00 826 0,5 10,0 14,4 E
50 3,99 679 0,5 10,0 1,60 E
51 3,96 648 0,5 10,0 0,108 E
53 4,00 772 0,5 7,35 8,80 C
55 3,97 772 0,5 1,5 4,40 C
56 4,00 771 0,5 1,9 5,44 C
57 *3,95 772 0,5 1,55 4,64 C
58 4,00 771 0,5 2,15 5,92 C
59 3,97 773 0,5 1,3 3,68 C
60 3,94 772 0,5 5,45 8,40 C
61 3,95 772 0,5 2,8 7,00 C
64 4,00 772 0,5 4,55 8,67 C
66 4,00 700 0,5 7,55 3,35 o
67 3,97 701 0,5 10,75 4,07 C
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Velocidade* Objectivo$
Ensajos AFe T Pcoz NCO de gasificagao da experiencia
SAFEDC 2) (o€)  (atm)  (mg) (mg/min)
68 4,01 703 0,5 7,3 3,60 C
70 3,98 702 0,5 5,1 2,24 C
72 3,98 700 0,5 19,6 3,60 C
73 3,99 701 0,5 13,0 3,25 C
75 4,00 701 0,5 2,4 1,06 C
76 3,97 700 0,5 4,15 1,68 C
77 3,98 701 0,5 6,7 2,90 C
78 3,96 773 0,739 10,05 11,6 0
79 3,94 773 0,348 10,0 8,00 0
80 3,92 773 1 10,25 12,4 0
81 3,96 773 0,261 10,0 7,53 0
82 4,00 773 0,174 9,95 5,47 0
83 3,99 773 0,130 10,0 5,00 0
84 4,02 701 0,739 10,35 2,34 0
85 4,00 701 0,348 10,0 3,04 0
86 3,96 701 1 10,0 1,87 0
88 4,00 701 0,217 10,0 2,60 0
89 4,00 701 0,130 10,1 2,84 0

* As velocidades tabeladas referem-se ao periodo de velocidade constante

§ Os ensaios contribuiram para a determinacao dos parametros cinéticos de

acordo com o seguinte codigo:

E-energia de activacao aparente

O-ordem da reacgao relativamente ao dioxido de carbono

C-efeito da quantidade inicial de carbono
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A Figura 3.61 e uma representacao grafica do tipo Arrhenius das veloci
dades de gasificagao na zona em que sao constantes e mostra a sua dependencia
relativamente a temperatura. Em todas as experiencias, utilizou-se sempre a
mesma composicao volumetrica na alimentagao ao reactor (50% €O, e 50% N,) e
conservou-se constante em termos praticos a quantidade inicial de  carbono
(10,0£0,7 mg).

A reprodutibilidade nao e muito boa principalmente as temperaturas mais
baixas, mas e possivel distinguir trés regimes cinéticos. Assim, acima de
1000 K (ou 727 OC) a energia de activagao observada e de 105 kd/mol, enquanto
que entre 943 e 1000 K (ou seja, de 670 a 727 0C) vale 194 kJ/mol. Para tempe
raturas inferiores a 943 K as velocidades diminuem drasticamente e no ensaio
GAFEDC/35 realizado a 912 K (639 OC) nao se observou perda de peso que, pelo
contrario, aumentou ligeiramente durante a experiencia (cerca de 0,5 mg em
0,5 h) devido a oxidacao do ferro.

Deve-se comecar a notar perda de peso a uma temperatura intermedia en-
tre 912 e 921 K. A esta Ultima (ensaio GAFEDC/51) a conversao conseguida no
ponto em que a oxidagao passa a ser mais rapida do que a gasificagao foi ape-
nas de 1%, pelo que e de esperar que a referida temperatura seja muito ligei-
ramente inferior a 921 K (648 0C), opinido reforcada pela anilise das curvas
de conversao em fungao da temperatura a tempo constante (Figura 3.62) que tem
um aspecto semelhante as determinadas no niquel (Figura 3.54) exceptuando os
respectivos Timites que sao sempre inferiores a 100% pelas razdes ja aponta-
das. 0 valor estimado de 978 K (645 0OC) & comparavel com os obtidos com pro-
gramagao linear de temperatura: 929 K (656 OC) em GAFEDC/93 e 994 K (721 oC)
em GAFEDC/95 (ver Tabela 3.12). As divergencias tem a ver com os modos dife-
rentes de procedimento experimental, uma vez que quando se aumenta continua-
mente a temperatura em presenca de dioxido de carbono & de esperar que o fer-
ro se encontre ja parcialmente oxidado ao ser atingido o nivel suficiente pa-
ra principiar o processo de gasificagao (de acordo com a Figura 3.18, a oxida
cao comega a 639 K). Esta exerce uma influencia directa no peso das amostras
e desactiva o catalisador, havendo assim tendencia a observar perda de peso a
uma temperatura superior. Para alem disso, no ensaio GAFEDC/95, iniciado a
temperatura ambiente, ha quase de certeza uma diminuigao de reactividade do
carbono provocada pelo arrefecimento intermédio a seguir 2 deposicdo, como
foi discutido na secgao 3.3.2.

A dependencia das velocidades de gasificagao no periodo em que SEOCOQ§
tantes relativamente a pressao parcial de C0, e funcdo da temperatura (Figura
3.63) e qualitativamente similar a encontrada em folhas de niquel (Figura
3.55).
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A 1046 K, temperatura representativa da primeira zona no grafico do ti
po Arrhenius (Figura 3.61), ha uma proporcionalidade directa com a raiz qua-
drada de P¢q. numa extensa gama de valores (0,13 a 1 atm). Pelo contrario, a
974 K a reac&Eo e de ordem zero ate cerca de Pco,=0,5 atm mas as velocidades
diminuem expressivamente para valores superiores aauele (cerca de 35% ate
PCO;)_:] atm).

Este Ultimo resultado deve estar relacionadocom amaior importancia re-
Tativa assumida pela reaccio de oxidagao do ferro 3 medida que se aumenta o
teor em dioxido de carbono na mistura gasosa alimentada ao reactor.

As conversoes maximas observadas (conversoes atingidas na altura em
Queé 0 peso comega a aumentar) sao independentes de PCO2 a 1046 K, valendo cer
ca de 80% (Tabela 3.18) enquanto que a temperatura de 974 K, apos uma zona de
relativa estabilizacdo, diminuem com o aumento da concentragao de CO, (Tabela
3.18 e Figura 3.64). Este comportamento & observivel praticamente desde 0s
instantes iniciais da reaccdo (Figura 3.65).

Tabela 3.18 - Influencia da pressao parcial de dioxido de carbono nas conver-
soes maximas observadas durante a gasificacao do carbono deposi
tado em folhas de ferro (wCO=1o mg)

Conversao maxima observada

PC02 (atm)
T=1046 K T=974 K

0,130 0,830 0,772
0,174 0,779 -
0,217 - 0,780
0,261 0,760 -
0,348 0,780 ' 0,755
0,500 0,811 0,660
0,739 0,741 0,560

1 0,829 0,260

3.5.2 - Gasificagao com hidrogenio

Nesta seccao descrevem-se os resultados obtidos nas experiéncias de ga
sificagao com H, R do carbono formado a superficie de folhas de ferro nas con
digoes ja referenciadas (T=833:2 K; PC3H6=PH2=O,13 atm).



214

Fizeram-se tambem alguns ensaios isotermicos em presenga de H, Indus-
trial tendo-se verificado que a reacgao era bastante mais rapida. Por exemplo,
a temperaturas a volta de 770 oC, para alimentacoes com 50% em volume do rea-
gente e para pesos iniciais de deposito entre =4 e 10 mg, calcularam-se velo-
cidades maximas 2,5 vezes superiores na gasificagao com H, Industrial relati-
vamente ao H, R. Sem duvida que isto tem origem nas elevadas concentracoes de
oxigenio existente como impureza no primeiro daqueles gases (ver Tabela 2.1),
0 que torna irrelevantes essas experiencias do ponto de vista da determinacgao
dos parametros cinéticos da hidrogenacio do carbono, razao pela qual nao se-
rao aqui apresentados excepto para efeitos comparativos.

De um modo geral, pode afirmar-se que a altas temperaturas as  curvas
de gasificacao (Figura 3.66) mostram como habitualmente tres zonas correspon-
dentes a um periodo de aceleragao, um perfodo de velocidade constante e maxi-
ma e um periodo de diminuicdo da velocidade. Para alem disso, todo o deposito
e gasificavel num tempo mais ou menos curto. A 1021 K e a 1044 K as velocida-
des, sem deixarem de seguir aquele comportamento, tem uma certa tendencia a
estabilizar a direita da zona onde s3o constantes como se ve na Figura 3.67 e
depois descem bruscamente atingindo-se valores extremamente pequenos para con
versoes inferiores a 100% e tanto menores quanto menor for a temperatura, de
tal modo que nao foi possivel eliminar completamente os depositos em tempo ra
zoavel. Baixando ainda mais a temperatura (por exemplo, 972 K e 1002 K) este
ultimo comentario continua a ser valido, mas observa-se curiosamente a exis-
tencia de um segundo maximo relativo perfeitamente bem definido a conversoes
superiores as associadas ao periodo de velocidade constante (ver Figura 3.67).

Estes resultados devem estar relacionados com a presenga nos depositos
de dois tipos de carbono de reactividade diferente, como se deduziu a partir
das experiencias de gasificagao com programacao 1inear de temperatura.

E interessante notar que usando H, Industrial como agente gasificante
nunca se observaram dois maximos relativos nas curvas de velocidade em funcao
da conversao mesmo a temperaturas bastante pequenas, embora para estas seja
tambem dificil converter totalmente os depdsitos (Figura 3.68). Estas diferen
gas resultam provavelmente da maior reactividade global daquele gas causada
pela existencia na sua composggao de quantidades significativas de oxigénio,
especie que reage com o carbono a velocidades relativamente elevadas, mesmo
na ausencia de catalisadores especificos, as temperaturas consideradas neste
estudo (282,300). Alternativamente, a sua influencia pode manifestar-se de for
ma indirecta, pois por combinagdo com o hidrogénio produz-se vapor de agua,
tambem bastante reactivo.

Voltando a hidrogenagdo com H, R, verifica-se que o periodo de acelera
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Figura 3.66 - Curvas de gasificacdao com H, R de depositos formados em folhas
de ferro (WCO=5 mg; PH2=0,5 atm)
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¢ao diminui a medida que a temperatura aumenta e que as velocidades permane-
cem constantes entre pelo menos 15 e 40% de conversdo, desde que a temperatu-
ra seja suficientemente alta (Figura 3.67). Por outro lado, para niveis ter-
micos baixos, correspondentes 3is situagoes em que ha dois maximos relativos
nas curvas de velocidade, aquela zona & de menor extensio e desloca-se para a
esquerda (entre conversoes de cerca de 5 e 20% para os tres ensajos realiza-
dos nas referidas condicdes).

As principais informagbes sobre as varias experiencias de gasificagao
com H, R sao apresentadas na Tabela 3.19.

A analise dos resultados torna patente que as velocidades respeitantes
ao periodo em que sao constantes para PH2=O,5 atm e T=1045+2 K sao aproximada
mente independentes do peso inicial de carbono,pelo menos no intervalo de 3,8
a 10,05 mg com um valor médio de 0,0641 mg/min.

A Figura 3.69 mostra a dependencia das velocidades de gasificagao na
referida zona em funcao da temperatura numa representacao do tipo  Arrhenius.
Para a sua construgao mantiveram-se constantes a composicao da alimentacao
(Py,=0,5 atm) e a quantidade inicial de deposito (wco=s,oto,1 mg). Conclui-se
que para temperaturas superiores a 1034 K (ou 761 OC) a energia de activagao
observada e de apenas 38 kJ/mol, enquanto que na gama de 972 a 1034 K (ou 699
a 761 oC) vale 84 kJ/mol.

No mesmo grafico incluem-se os pontos representativos de tres ensaios
realizados a altas temperaturas com um peso inicial de deposito de aproximada
mente 10 mg. De acordo com o que se afirmou anteriormente, as velocidades cor
respondentes devem ser praticamente iquais 3s obtidas com os depositos de
=5 mg, o que de facto acontece. As pequenas variagoes observadas podem ter o-
rigem nos diferentes procedimentos adoptados no que diz respeito ao pré-tratg
mento das folhas antes da deposicao (ver secgao 3.2). De qualquer maneira, a
energia de activagao calculada, 32 kd/mol, & muito parecida com a determinada
para as quantidades iniciais de carbono mais pequenas.

A gasificagao dos depdsitos a temperaturas elevadas conduz, como ji se
viu, a sua e}iminagao completa ao fim de tempos relativamente pequenos. A
observacgao mic?dscEpica destas amostras evidencia a existencia de uma estrutu
ra de ferro por cima das superficies, resultante da sinterizagao das cristali
tes previamente presentes na ponta dos filamentos de carbono (Fotografia 43).
Esta imagem revela tambem a grande rugosidade superficial alcangada apos a re
acgao.

Numa experiencia realizada a Py,=1 atm e T=912 K, partindo de 10,1 mg
de deposito,interrompeu-se a gasificacio quando a conversao era de 65,3%. A
Fotografia 44 mostra o carbono n3o removido, em particular os filamentos par-
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Tabela 3.19 - Gasificacao com hidrogénio R dos depositos de carbono formados

em folhas de ferro - condigoes experimentais e resultados

Velocidade* Objectivos

Ensaios Are T PH2 wCO de gasificagao da experiencia
WL 2y o0y (atm)  (mg) (mg/min)

87 3,94 772 0,5 10,05 0,0600 E, C

88 3,90 834 0,5 10,0 0,0767 E

89 3,83 894 0,5 10,0 0,0875 £

90 3,95 773 0,5 5,85 0,0643 C

92 3,93 773 0,5 3,8 0,0633 C

98 3,99 771 0,5 5,0 0,0684 E, C

103 3,99 720 0,5 5,0 0,0406 E

104 3,99 729 0,5 5,0 0,0456 E

106 3,99 770 0,5 5,0 0,0648 E, C

107 3,92 804 0,5 5,1 0,0821 E

108 3,86 748 0,5 5,0 0,0596 E

109 4,00 699 0,5 5,0 0,0361 E

110 4,01 863 0,5 5,1 0,0925 F

111 3,95 894 0,5 5,0 0,106 E

§ Os ensaios foram executados para a determinacao de:

E-energia de activagao

C-efeito da quantidade inicial de depdsito

Os valores tabelados referem-se ao periodo de velocidade constante
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Fotografia 43 - Aspecto da folha de ferro apos gasificacao completa com hidro

genio a alta temperatura

Fotografia 44 - Carbono filamentar parcialmente convertido pelo hidrogenio em
folha de ferro

Fotografia 45 - Morfologia do carbono pirolitico formado a partir de propileno
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cialmente convertidos. Estes aparentam grande ¢ransparéncia na zona superior
e, alem disso, as particulas de ferro associadas a cada um deles (pontos cla-
ros) parecem estar situadas no limite daquela zona e n3ao na extremidade.

3.6 - DEPOSICAO E GASIFICACAO DE CARBONO PIROLITICO NUMA LIGA DE Fe-Cr-Ni

Estudou-se de modo sucinto a pressao atmosferica e a temperaturas ele-
vadas a deposigao de carbono numa 1iga de Fe-Cr-Ni cujas principais c-racte-
risticas ja foram apresentadas na seccao 2.2.2. A composicao molar da mistura
gasosa alimentada foi mantida constante, correspondendo a 20% de C3H, e  80%
de N,. Antes da admissao do reagente carbonado, as folhas foram tratadas du-
rante aproximadamente 1 hora com hidrogenio a temperatura de deposicao.

A Figura 3.70 representa uma curva de deposicao tipica. Ve-se claramen
te que as velocidades de coqueficacao diminuem desde um valor inicial ate
outro praticamente constante atingido ao fim de cerca de 15 min e que e,nesta
experiencia, aproximadamente 1,6 vezes menor.

Na Tabela 3.20 mostram-se as velocidades calculadas nesta ultima zona
para os quatro ensaios executados.

Tabela 3.20 - Velocidades de deposigao de carbono pirolitico em folhas da

Tiga de Fe-Cr-Ni (PC3H6=O’2 atm)
Area Velocidade
Ensaio geometrica T (0oC) de deposigao
(cm?) (ug min~! cm™2?)
DECP/1 5,47 842 22,8
DECP/2 5,26 865 42,8
DECP/3 5,26 823 | 10,7

DECP/4 5,26 831 14,8

-

Aquele comportamento cinetico e interpretado em termos da formac3o de
algum carbono catalitico nos instantes iniciais, o que nao e de estranhar vis
to que tanto o niquel como o ferro entram na composicao da liga meté]ica.Efeg
tivamente, em microscopia electronica, foram detectados filamentos de carbo-
no.
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Figura 3.72 - Curva de gasificagao com CO, do carbono depositado em folha da
Tiga de Fe-Cr-Ni (ensaio DECP/3)



226

0,06 T T
DECP/3
<
£
o
£
o 0041 n
235
O~
<
o
o
)
S
Eg VWCOI:E%ST719
L -
Sopg} 131K ;
g% (:()2 =latm
(@]
-
Ll
>
0 L L
025 . 05
CONVERSAO

Figura 3.73 - Velocidade de gasificagdo com C0, do carbono depositado em folha
da liga de Fe-Cr-Ni em fung3o da conversio (ensaio DECP/3)



227

Quando toda a superficie fica coberta, a influencia daqueles  metais
deixa de se fazer sentir e o deposito cresce a velocidade constante 3 custa
de precursores formados na fase gasosa.

0 carbono pirolitico resultante tem uma aparéncia globular (Fotografia
45).

Nao sendo a sua formacao catalisada, ele pode desenvolver-se sobre
qualquer superficie em contacto com o gas. E o que acontece 3s paredes do re-
actor associado a microbalancga.

As velocidades de deposigao correspondentes ao carbono pirolitico (por
tanto medidas apos a estabilizacdo atras referida) estio representadas num
grafico do tipo Arrhenius (Figura 3.71), tendo-se obtido uma energia de acti-
vagao bastante alta, 339 kJ/mol, e que concorda com o facto do processo nao
ser catalitico.

Devido ao modo como se desenvolvem estes depodsitos, nio e de esperar
que a sua gasificacao seja catalisada, pelo que a respectiva reactividade &
muito pequena comparada com a do carbono filamentar.

Assim, a reacgao com CO, nao diluido apenas se da a velocidades signi-
ficativas bem acima dos 900 OC. Na Figura 3.72 apresenta-se a curva de gasifi
cagao determinada experimentalmente a 1231 K (958 oC). A velocidade parece ser
maxima no inicio baixando depois gradualmente (Figura 3.73), de tal forma que
a remogao total do carbono & extremamente dificil. 0 referido miximo @ neste
caso 0,0526 mg/min, valor inferior em mais do que trés ordens de grandeza as
velocidades estimadas para a gasificacdo de carbono filamentar em niguel e
ferro em condigoes semelhantes.
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As teorias sdo cinzentas

mag as folhas sao sempre verdes

Goethe.

4 - DISCUSSAO

No capitulo anterior descreveram-se os resultados experimentais alcanga
dos na deposicao e gasificagao de carbono em superficies metalicas (niquel, fer
ro e liga de Fe-Cr-Ni). Tentar-se-a agora compara-los, interpreta-los e discuti
-los @ luz dos mecanismos aceites para os referidos processos, cuja revisao se
fez no primeiro capitulo desta tese.

4.1 - FORMAGKO DE CARBONO CATALITICO EM FOLHAS DE NTQUEL E DE FERRO

As temperaturas a que foram realizados os ensaios de deposi¢do em niquel
e ferro (;50b°C e =560°C, respectivamente), & de prever que o carbono que se de
senvolve sobre as folhas seja exclusivamente de origem catalitica. Na realidade,
a formacdao de carbono na fase gasosa a partir de misturas C3H6/H2 nas propor -
coes usadas durante esta investigacao so comega a ser importante para valores
superiores a cerca de 650°C (215,255).

Como se verificou por microscopia electronica, o carbono filamentar e o
tipo predominante existente nos depositos obtidos. Os filamentos tem uma forma



o .

e A S S B o, O T N 1l L S AN M A, A S T R A . § -l

229

semelhante nos dois metais, embora sejam bastante mais grossos no ferro (diame-
tros pelo menos aproximadamente cinco vezes maiores) de acordo com as dimensdes
relativas das cristalites metalicas a eles associadas.

0 aparecimento de carbono filamentar no niquel e no ferro relaciona-se
com a capacidade que estes metais tem de dissolver quantidades significativas
de carbono (40), alem de promoverem eficientemente a desidrogenagao dos hidro-
carbonetos (113).

Efectivamente, estas sao etapas essenciais do mecanismo geralmente acei
te para a formagao daquele tipo particular de carbono que, eventualmente com al
gumas variacoes de pormenor segundo alguns autores, envolve (215):

1 - Adsorcao dos gases carbonados a superficie do metal;

2 - Produgao de atomos de carbono quimisorvidos, C,» por reaccoes de
desidrogenagao e hidrogenolise;

3 - Dissolugdo e difusdo desses atomos atraves do metal e precipitacdo
do carbono em locais favoraveis, como por exemplo as fronteiras de
grao;

4 - Remocao consequencial de pequenas particulas metalicas que s3o de-
pois transportadas na ponta dos filamentos em crescimento devido 3
precipitagao continua de carbono na sua parte posterior, pelo me-
nos enquanto a sua superficie permanecer acessivel aos gases, isto
e, desde que n3o sofram encapsulacao.

As observagoes experimentais irao ser interpretadas com base neste meca
nismo.

4.1.1 - Comportamento cinetico

De um modo generico, pode afirmar-se que a evolugdo das curvas de depo-
sicdo e muito semelhante nos dois metais, notando-se sempre um periodo inicial
de aceleragao conducente a uma velocidade maxima, que permanece constante duran
te algum tempo apenas no niquel e quando o processo e levado a efeito na presen
ca de H2 Indugpria1. Passado esse maximo (correspondente a quantidades de mate-
rial depositado bastante menores no ferro), as velocidades diminuem e parecem
tender para um valor limite, atingido tambem para depositos menores no ferro do
que no niquel,

0 periodo aceleratorio relaciona-se certamente com a fragmentagio pro-
gressiva das superficies metalicas e o consequente aumento no tempo do nimero
de cristalites aptas a contribuir para a formacdo de filamentos de carbono (418).
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Se a fragmentacao ocorrer instantdneamente ou se as referidas cristali-
tes metalicas estiverem ja perfeitamente individualizadas antes da admissio dos
reagentes, como pode acontecer por exemplo em catalisadores suportados, o seu
numero por unidade de area, N, permanece constante durante a deposicao:

N-‘-NO

Por outro lado, considerando o mecanismo de desenvolvimento do carbono
filamentar descrito atras, a respectiva velocidade de formagao em termos de au-
mento de peso por unidade de tempo e unidade de area geométrica da folha serd
proporcional ao numero de cristalites existentes, ou seja:

dw
—C ok, N
ht - ]

em que k] dependera de varios factores entre os quais a temperatura e a nature-
za do metal,

Portanto, em qualquer uma daquelas hipoteses:

isto &, o deposito aumentara proporcionalmente ao tempo, o que podera na reali-
dade ocorrer (248) desde que estejam ausentes quaisquer problemas de desactiva-
cao, ‘nomeadamente provocados pelo aparecimento de carbono encapsulante.

No caso das folhas metalicas, pensa-se que & ofendmeno de dissolucdo e
precipitagao de carbono 3 superficie que origina o arranque das pequenas parti-
culas que constituem os nucleos de crescimento filamentar. Ora, este processo
ndo & normalmente instantdneo e N & uma funcdo do tempo. Admitamos que:

- a
N = k2 t
em que o € necessariamente positivo.
Entio:
dw
C _ a
o "k ket

Integrando, obtem-se:
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Infelizmente so foi possivel ajustar a esta equagao as curvas de deposi
cao experimentais no periodo de aceleragao obtidas em folhas de niquel, uma vez
que no ferro esse periodo inicial & muito curto e correspondente a quantidades
depositadas extremamente pequenas, impossiveis de determinar com suficiente pre
cisao a partir dos registos, nas gamas da microbalan¢a utilizadas.

No primeiro daqueles metais e para os instantes iniciais da deposigao
calcularam-se expoentes (a+1)=2 (ver Figuras 3.5, 3.6, 3.7 e 3.12), o que quer
dizer que o processo de producdo de cristalites se d3 a velocidade constante:

dN _ K
dt = "2

situagao que parece fisicamente bastante razoivel.

Observou-se ainda que ao fim de algum tempo o expoente diminuia gradu-
almente tendendo para a unidade, o que significa um abaixamento do ritmo de for
macao das particulas metalicas. Se o seu niumero atinge um limite e de esperar
que a deposigao comece a dar-se a velocidade constante (excepto se houver desac
tivagao) e, nessas condigGes, termina o perfodo aceleratdrio.

Como se referiu anteriormente, a velocidade maxima mantem-se constante
durante um tempo relativamente grande apenas na deposicao em folhas de niquel
na presenca de misturas de propileno e hidrogenio Industrial (ver Figura 3.4).
No ferro, em todas as circunstancias, e no niquel quando se executa a reaccdo
com hidrogenio R (mais puro), nunca se detectaram esses periodos. Isto resul-
ta provavelmente da formacdo de carbono encapsulante sobre as cristalites exis-
tentes no topo dos filamentos, bloqueando centros activos e impedindo em parte
a adsorgao do hidrocarboneto e a formacdo de atomos de carbono quimisorvidos.

A zona de velocidade constante observada na deposi¢do em niquel na pre-
senga de H2 Industrial pode ficar a dever-se 3 remogao dos precursores daquele
tipo de carbono por acgao do oxigenio existente como impureza ou do vapor de

agua produzido por combinacdo com o hidrogénio (e e sabido como ambos s3o agen-
tes gasificantes muito fortes).

Assim, os periodos de velocidade constante estariam associados ao desen
volvimento do carbono filamentar, livre de desactivagao, apos a formagio do n{-
mero maximo de nucleos de crescimento e a diminuigao das velocidades a partir
de certa altura seria consequéencia da perda de drea activa devida 3 formagao de
carbono encapsulante. Contudo, nio parece crivel que este Gltimo processo so se
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inicie ao fim de algum tempo e, antes pelo contrario, deve comegar a ocorrer lo
go desde os instantes iniciais. Portanto, e provavelmente mais correcto dizer
que as velocidades maximas s3o atingidas quando a area desactivada & compensada
exactamente pelo aparecimento de novos fragmentos metalicos aptos a desenvolve-
rem filamentos de carbono. Consequentemente e em rigor, o numero limite de cris
talites metalicas nos depositos obtidos nio & proporcional a quantidade de car-
bono depositada no ponto maximo de velocidade, mas sim a um valor certamente su
perior,

Em todos os ensaios realizados quer no niquel quer no ferro hi desacti-
vagao, facto evidenciado pela diminui¢ao das velocidades de formagao de carbono
a partir de determinado momento (ver Figuras 3.2, 3. 4, 3.15, 3.16, 3.17, 3.21 e
3.22), observando-se no entanto uma propensao para a estabilizacao quando os de
positos sdo relativamente espessos (maiores no niquel do que no ferro). Obvia-
mente, isto sugere que o desenvolvimento de carbono encapsulante tende a termi-
nar,

Refira-se que Cooper e Trimm (241) obtiveram uma evolugdo semelhante
das velocidades de formagdo de carbono catalitico em folhas de ferro a partir
de propileno quando fizeram pré-reducao daquelas a baixas temperaturas ou quan-
do as utilizaram sem qualquer pre-tratamento. Pelo contrario, sempre que redu-
ziram as folhas a temperaturas maiores do que 600 C afirmam ter determinado ve
locidades de deposicao constantes Togo apos a aceleracdao inicial, desde que a
temperatura de deposigao n3o fosse superior a cerca de 600°C (219,241). Ora, a
observacao das curvas de deposicdo apresentadas nestas referencias permite con-
cluir que isso pode ser verdade a aproximadamente 500°C mas ndo a 570°C, tempe-
ratura praticamente igual d do presente trabalho e 3 qual se ve o mesmo compor-
tamento geral aqui encontrado.

Quanto a deposicdo em niquel a partir de acetileno e olefinas (entre as
quais o propileno), varios autores aludem 3 existeéncia de zonas muito extensas
de velocidade de crescimento de carbono constante, alcancadas depois de um tem-
po de reaccao relativamente curto (139,215,217,218,253 ,261). Na actual investi-
gacao este comportamento so foi encontrado nos ensaios de formagao de carbono
na presengavdg\‘}_{2 Industrial (ver secgdo 3.1.1) e, em média, apenas ate um pou-
€co acima de 5 mg/cm2 depositados. Sendo assim, e de admitir que aquelas obser-
vagoes resultam da utilizacao"nas respectivas experiencias de gases (part1cu]ar
mente o hidrogenio e o azoto) menos puros, contendo oxigenio e/ou vapor de aqua
em quantidades suficientes para evitar a desactivagao por encapsulacio do metal.

0 niquel & um catalisador muito mais activo do que o ferro para a forma
gao de carbono como se comprova na Figura 4.1, As curvas de velocidade apresen-
tadas correspondem a valores meédios dos ensaios efectuados apos correcc¢ao para
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a temperatura de 768 K (495°C) usando as energias de activagao publicadas na 1i
teratura para o processo, na gama de temperaturas de interesse: 138 kd/mol para
0 niquel (248) e 153 kJ/mol para o ferro (219).

Saliente-se que em qualquer dos casos foi considerada como etapa contro
lante a difusdo do carbono atraves do metal (139,215,219) e, portanto, a desi-
gualdade das velocidades poderia ser atribuida aos diferentes tamanhos das cris
talites nos dois casos (diferentes percursos de difusao). Na realidade, verifi-
cou-se no microscopio electronico que os seus diametros no niquel variavam en-
tre 0,05 e 0,1 um e no ferro eram de aproximadamente 0,5 um em media (ver sec-
coes 3.1.3 e 3.2.2). Contudo, a razao das velocidades encontradas (da ordem de
50 quando a deposicdo e feita em presenca de H2 R sem pre-tratamento das fo-
Thas) e bem superior @ razao das referidas dimensoes das particulas metalicas,
sendo de concluir que a causa principal das dissemelhangas observadas nao deve
ter origem naquele facto, mas sim nas diferentes actividades intrinsecas dos
dois metais.

E conveniente esclarecer que, embora as velocidades lineares de cresci-
mento dos filamentos de carbono sejam tanto menores quanto maiores forem as
cristalites, as velocidades massicas podem variar de forma contraria, como se

prova com um calculo simples.

De acordo com alguns graficos apresentados por Baker e colaboradores
(14,173,242), a velocidade linear varia com o diametro das particulas segundo
uma recta:

ry = A-Bd

em que A e B sdo constantes dependentes do sistema metal/gas carbonado e da tem

peratura.

Admitindo que os filamentos sao cilindricos com um diametro igual ao
das cristalites, a velocidade em termos de aumento de peso por unidade de tem-
po sera:

o 2
e 'm =7 °C d i)

T oocd(A-Bd)

v - - '
onde Pe representa a massa especifica do carbono.

0 estudo da fungao mostra que ela tem um maximo para d = % g (Figura
4.2).

Para tamanhos superiores a velocidade massica diminui quando o diametro
das cristalites aumenta, mas para grandezas inferiores sucede o contrario.
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Alternativamente, se a difusao do carbono no metal & o passo controlan-
te da velocidade, e teoricamente mais razoavel supor que as velocidades linea-
res de crescimento sejam inversamente proporcionais ao tamanho das particulas
(r2 = K/d) e e isto que Baker afirma (242), embora nao corresponda ao que mos—
tra nos graficos representados nas referencias atras citadas, provavelmente em
consequencia da gama de dimensGes relativamente estreita considerada. Nesta hi-
potese:

oo
'm=gecKd

e a velocidade massica aumentaria sempre com o diametro das cristalites.
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Diga-se ainda que Lobo (214) determinou que a relacio entre as veloci-
dades de  formagao de carbono em folhas de niquel e de ferro a 550°C e a par-
tir de misturas cis-2-buteno/hidrogenio era tambem de 50.

Por outro lado, os periodos de aceleracao muito mais curtos no ferro re
flectem possivelmente a maior dificuldade em conseguir a fragmentacio das su-
perficies daquele metal e/ou a sua grande susceptibilidade para sofrer desacti
vagao.

Como se viu, em consequencia do mecanismo de crescimento do carbono, pe
quenas particulas metalicas sao arrancadas das folhas e transportadas no topo
dos filamentos. Assim, a concentragdo dos metais nos depdsitos & relativamente
elevada e deve ser possivel conseguir deposicio sobre esse material separado do
respectivo substrato. Isto foi verificado no caso do niquel (seccao 3.1.4).

Neste tipo de experiencias ndo & de esperar que existam perJodos de ace
leragdo, a ndo ser que algumas das cristalites disseminadas no deposito se frag
mentem em entidades mais pequenas. Nao obstante, foram observados periodos ini
ciais de aumento de velocidade (ver Figura 3.9), embora muito curtos (cerca de
4 min). Uma causa provavel para este comportamento podera ser a variacio tran-
sitoria no principio dos ensaios das concentracoes dos gases reagentes ao nivel
das amostras, que estavam contidas num cesto de silica aberto apenas na parte
superior.,

Admitindo que a velocidade maxima encontrada em DENI/9 (97,5 ug/min)
corresponde a formacdo de filamentos de carbono sobre toda a area de niquel ini
cialmente acessivel aos gases, e possivel calcula-la aproximadamente apelando
a informagoes cineticas obtidas por Figueiredo (139).

Este determinou, na ausencia de 1imitagoes difusionais externas, uma ve
locidade de deposicao constante de 2 mg/min sobre 30 mg de um catalisador de
Ni/A1,04 com 0,4 m2/g de area metalica e em condigdes muito parecidas com as a-
qui utilizadas (PC3H6 =0,132 atme T = SOOOC). Alem disso, o diametro das cris
talites e da mesma ordem de grandeza das existentes nos depositos formados so-
bre as folhas. '

Exprimindo a referida velocidade por unidade de area metalica, obtem-se:

2x10° °

0,03 x0,4 x10

7 = 16,7 ug min~' em™?

Entdo, a area activa de niquel no material carbonado utilizado no ensaio
DENI/9 (wCO = 7,5 mg) sera de:
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97,5
16,7 x7,5 x10~

7 = 778 cmz/g

Por outro lado, verificou-se experimentalmente por analise quimica que
a percentagem em peso de niquel nos depositos era em media de 1,6% (404). Consi
derando que as particulas s3do esfericas (S = 6V/d) com um diametro medio de
0,075 um (ver secgao 3.1.3) e com o conhecimento da massa especifica do niquel
(8,9 g/cm3), pode-se calcular a area metalica total associada com aproximacao
razoavel:

-2
6 1.6 x10

8,9 = 1438 an/g
0,075 x 10

Portanto, de acordo com estes resultados, conclui-se que a percentagem
de area activa e de =54% da total.

Refira-se que a concentragao de niquel atras apresentada pode pecar por
excesso e, consequentemente, tambem a area total. De facto, Bernardo (261) cons
tatou que ela diminuia com a extensdao da deposigao e obteve aproximadamente
1,2% em peso para quantidades depositadas proximas da formada no ensaio DENI/7,
parte da qual serviu de substrato para a experiencia em analise (DENI/9). No en
tanto, a explicagao principal para a grande diferenca entre as grandezas das i-
reas determinadas reside sem diuvida na circunstancia das particulas estarem des
de infcio parcialmente cobertas com carbono encapsulante formado durante a depo
sicao no ensaio DENI/7 e, neste sentido, & curioso verificar que a respectiva

velocidade quando se interrompeu a admissdo dos reagentes era cerca de 63% da
1 2
)

maxima (78 ung min~| cm comparado com 123 ng min ' cm ©), valor apenas ligei-

ramente superior a percentagem de area activa calculada. Finalmente, o arrefeci
mento que € necessario fazer antes de separar o deposito da folha-mde pode oca-
sionar precipitagao do carbono dissolvido no niquel (164,185) contribuindo tam-

bem para a desactivac3o.

4.1.2 - Efeito do hidrogenio na deposicao

Vérioé’}nvestigadores tem observado que a presenca de hidrogénio acele-
ra a deposicao de carbono filamentar em folhas de niquel, alem de reduzir ou a-
te eliminar completamente os periodos de inducao (48,215,247,248,269).

Pelo menos duas razoes foram avangadas no sentido de interpretar este
comportamento, Uma delas admite que o hidrogenio sera necessario para partici-
par nas reacgoes de hidrogenolise de especies adsorvidas que conduzem 3 forma-
¢ao de atomos de carbono 3 superficie. Alternativamente, aquele gas reagira com
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os precursores das formas de carbono encapsulante mantendo o metal activo e per
mitindo a obtencao de velocidades elevadas. Para alem disso, sabe-se que o hi -
drogenio facilita a fragmentacao, promovendo o crescimento dos filamentos de
carbono, como se viu na sec¢ao 1.5.2.2.

Este trabalho mostra que a introdugdo de hidrogenio na alimentacao e
tambem favoravel ou mesmo essencial ao desenvolvimento de filamentos no caso do
ferro.

Na sua ausencia, as velocidades s3o muito pequenas e anulam-se comple-
tamente apos a deposi¢dao de uma quantidade de carbono muito 1imitada (pouco su
perior a 0,] mg/cmz). Grande parte desta corresponde a alguns filamentos de
carbono de reduzidas dimensces (devido a rapida desactivagao) observados no mi-
croscopio electronico no rebordo das folhas, que sio zonas de facil fragmenta-
¢do em consequéncia do processo de corte levado a efeito nas pecas fornecidas
pelo fabricante. A restante area estava coberta por um filme de carbono que,
revestindo a superficie, impossibilita a formacao de carbono filamentar.

Noutro tipo de experiencias, o fluxo de hidrogenio foi interrompido du
rante a sua execugao, tendo-se verificado que a deposigdo parava ao fim de al-
gum tempo. A readmissao posterior daquele gas reiniciava o processo, mas a ve-
locidade era cerca de 75% inferior (ver Figura 3.24), o que significa que 1/4
da area disponivel se desactivou de modo irreversivel por formagao de carbono
encapsulante nao reactivo com o hidrogenio 3 temperatura em consideragao
(=560°C).

Estes filmes de carbono que bloqueiam os centros activos do metal podem
ser mais ou menos resistentes a hidrogenacdo, De acordo com a terminologia de
McCarty et al. (185) podem-se citar o carbono g e o carbono e. Pensa-se que o
primeiro resulta da migracao a superficie e polimerizacio de especies parcial-
mente desidrogenadas adsorvidas e & uma forma de carbono relativamente reacti-
va, como se viu na secgao 1.5.2.1 (185). Por seu lado, o carbono ¢ & muito pou-
Co reactivo e, pelo menos no niquel, ndo & possivel elimina-lo com hidrogenio a
temperaturas inferiores acerca de 1000 K (185).

Assim, talvez seja correcto imaginar que, ao parar momentaneamente a
admiss3o de hidrogenio, as espécies C, Hy adsorvidas deixam de ter a possibili-
dade de sofrer hidrogenolise.para produgac de atomos de carbono a superficie e,
pelo contrario, dao origem aos referidos tipos de carbono encapsulante e a velo
cidade de deposigdo anula-se ao fim de algum tempo. O facto da velocidade n3o
atingir o valor inicial apds a readmissio do gas deve-se a este nio consequir
remover o carbono e, que constituira aproximadamente 25% do total nas experien

cias efectuadas.
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4.1.3 - Influencia dos pré-tratamentos das superficies

A estrutura das superficies tem uma influéncia importante na formagao
de carbono, sobretudo nos instantes iniciais.

Isto & particularmente notdrio no caso das folhas de ferro, elemento
que se pode oxidar ao ar durante o seu armazenamento. Quando se faz a reducao
em hidrogénio, as zonas anteriormente oxidadas apresentam saliencias muito pro
nunciadas (ver Fotografia 12), sendo mais facil a fragmentacdo nessas areas
de grande rugosidade. Da7 a irreprodutibilidade de resultados observada, pois
o grau de oxidacdo das varias amostras nio & por certo o mesmo.

No ferro, o carbono forma-se inicialmente de preferencia em zonas sali-
entes e ndao nas fronteiras de grio (ver Fotografia 22). Entao, qualquer pre-tra
tamento das folhas que conduza ao aumento daquelas sera benafico do ponto de
vista do processo de deposic¢dao de carbono. Essa destruicao das superficies ori-
ginais ocorre quando as amostras sao sujeitas a uma temperatura de =700°C em
presenca de hidrogenio, sendo o efeito mais marcante quando este @ menos puro
(H2 Industrial). Para alem disso, este procedimento provoca uma outra modifica-
cdo estrutural ligada ao facto de se passarem a distinguir os limites de grao.

Consequentemente, obtiveram-se periodos de inducao e de aceleracao mais
curtos do que quando se usaram as folhas originais. Isto reflecte a maior faci-
lidade de producao de cristalites por fragmentacio do ferro nas referidas are-
as rugosas (266). Pela mesma razao, tambem as velocidades nos instantes inici-
ais sao menores quando os especimes nao s3o pre-tratados com hidrogénio.

Nao se pode deixar de referir que o hidrogenio tem ainda o papel obvio
de reduzir os oxidos superficiais eventuafmente existentes e possivelmente com
menor actividade intrinseca do que o ferro para a formacao de carbono, mas as
observagoes microscopicasrealizadas permitem concluir que aquelas reacgoes sao
sobretudo importantes na medida em que conduzem ao aumento de rugosidade, como
ja foi salientado.

Em folhas de niquel, os filamentos de carbono crescem principalmente ao
longo das fronteiras de grao (ver Fotografia 7). Estas ja se encontram perfei-
tamente demarcadas nas folhas virgens (ver Fotografia 8) e ndao se observam trans
formacoes de estrutura apds o. tratamento com hidrogenio, pelo que n3o & de es-
perar que a kistéria das amostras tenha uma influencia significativa nas curvas
de deposigao, 0 que realmente se verificou nos ensaios executados.

Viu-se no capitulo precedente que a gasificagao com hidrogénio do carbo
no filamentar levava d sinterizagao das particulas metalicas presentes no seio
dos depositos (umas com as outras ou com as superficies). Este fendomeno aumenta
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a rugosidade e a area metidlica disponivel para o subsequente crescimento de no-
vos filamentos. Parece ser esta a explicagdao mais razoavel para os resultados
descritos na secgao 3.1.5 que se referem 3 formac3o de carbono em niquel duran-
te ensaios sucessivos de deposicao e gasificagao com H2 R sobre a mesma amos-
tra e para os quais se observaram velocidades (expressas em termos da area geo-
metrica da folha) progressivamente maiores e periodos de aceleracdo cada vez
menos demorados, apesar de haver em certas zonas da superficie antes dos segun-
do e terceiro ciclos algum carbono proveniente dos ciclos anteriores, pouco re-
activo e muito dificilmente gasificavel com hidrogénio. Era de contar com aque-
las verificacoes experimentais, pois a fragmentac3o & mais facil em substratos
com estruturas superficiais de menor polimento (266).

0 mesmo tipo de razoes pode ser invocado para interpretar as elevadas
velocidades no inicio da deposicao sobre ferro metalico com origem num trata-
mento previo de oxidagdo com CO2 de uma folha seguida de redugdo (comparar a
Figura 3.22 com a Figura 3.16).

Finalmente, resta dizer que os resultados encontrados para o desenvolvi
mento de carbono filamentar sobre Fe0 preparado por oxidagcao com CO2 de uma fo-
Tha de ferro (ensaio DEOFEDC/1) est3o inteiramente de acordo com as observagoes
de Baker et al. (229), nomeadamente no que respeita as elevadas quantidades for
madas em tempo relativamente curto. 0 uso da microbalanca permitiu verificar
que logo apos a admissao da mistura propileno/hidrogénio o processo era muito
mais lento do que quando realizado directamente sobre o metal. Contudo, a velo-
cidade aumenta continuamente durante bastante tempo e so atinge o seu miximo
para um deposito de 5 mg. As baixas velocidades iniciais fazem crer que o oxido
tem pequena actividade catalitica, mas a atmosfera redutora presente no reactor
vai-o transformando em ferro metalico com uma grande area superficial, fazendo
com que as velocidades subam.

4.2 - DEPOSIGAO DE CARBONO PIROLITICO

A altas temperaturas, os hidrocarbonetos sofrem transformacdes em fase
gasosa via radicais Tivres que levam a formag3o de compostos com elevado peso
molecular e"grandes razoes atomicas C/H, constituintes dos alcatroes e da fuli
gem (89).

-

Como se referiu em 1.4.1, o aparecimento de depositos carbonados em su-
perficies inertes (carbono de superficie) tem origem na deposicao directa de al
catroes e fuligem ou na adsorcao de intermediarios produzidos na fase gasosa,
seguidas de processos de polimerizagao, desidrogenacao e reorganizacao estrutu-
ral. 0 seu crescimento pode também ser consequéncia de reaccdes heterog@neas
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entre os precursores gasosos e os nucleos de carbono j3 desenvolvidos sobre os
substratos.

Seja como for, a formagao deste tipo de coque ndo e catalisada e seria
de esperar obter os mesmos resultados cineticos independentemente da natureza
e da estrutura das superficies. No entanto, isto algumas vezes ndo acontece ,
pois estes factores podem influenciar decisivamente nio s§ a composigao da fa-
se gasosa mas tambem a criacao e o crescimento dos depositos (37).

Alem disso, como ja se viu, metais como o niquel e o ferro catalisam a
formagao de carbono promovendo a adsorgao dos hidrocarbonetos e as reacgoes de
desidrogenacao e hidrogenolise que a ele conduzem. Ent3do, nao & de admirar que
se desenvolvam simultaneamente formas de carbono catalitico e pirolitico em ma-
teriais que contenham aqueles dois elementos. F o que sucede na liga de Fe-Cr-
-Ni utilizada neste trabalho, onde os depositos contem carbono filamentar. Con-
tudo, em virtude da desactivacdo superficial provocada pelo carbono n3o catali-
tico, os filamentos terminam mais ou menos rapidamente o seu crescimento. Este
facto justifica a diminuicao gradual de velocidade de coqueficagao encontrada
nas experiencias efectuadas, ate se chegar a um valor constante (ver Figura
3.70) que corresponderd a formacao exclusiva de carbono pirolitico,

A energia de activagao deste processo foi determinada na gama de tempe-
raturas de 823 a 865°C tendo-se obtido 339 kd/mol. Este valor t3o elevado e
bem uma indicagao da sua natureza nio catalitica.

Recentemente, Jackson et al. (419) investigaram a deposicdo em varios
substratos a partir de misturas de hidrogénio, propileno e vapor de agua (razio
molar de 3 : 1 : 4) e, a temperaturas elevadas, calcularam as energias de acti-
vagao apresentadas na Tabela 4.1.

Atendendo aos erros inerentes 3 estreita zona de temperaturas considera
da, pode dizer-se que o resultado a que se chegou no presente trabalho esta ra-
zoavelmente de acordo com aqueles outros.

A morfologia do carbono de superficie & muito variada e depende funda-
mentalmente das condigOes operatdrias (pressio, temperatura e tempo de residen-
cia dos gases), da composicdo da alimentagao e da natureza e estrutura do mate-
rial de construgdo do solido onde ele se aglomera (99, 101, 111, 121, 124, 125,
136,420). ) |

Nas experiencias aqui consideradas, alem de alguns filamentos de carbo-
no, a maior parte do deposito & constituido por agregados de particulas aproxi-
madamente esfericas com diametros entre cerca de | e 2 um (ver Fotografia 45),
Foram encontradas texturas semelhantes no coque formado a altas temperaturas e
a partir do propileno em folhas de outros metais tais como o ferro, o cobre
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Tabela 4.1 - Energias de activagao da coqueficagdo a altas temperaturas de vi-

rios substratos a partir de misturas H2/C3H6/H20 (419)

Intervalo de Energia de

Substrate temperatura activagao
(°c) (kd/mo1)

Niquel 900 - 1000 290 + 40

Cobre 700 - 1000 260 + 30

Ligas de Fe-Cr-Ni 700 ~ 1000 270 + 30

e a 1iga 36XS (ver composicdo na Tabela 1.4) (421).

0 aspecto particular assumido pelo deposito leva a pensar que ele se de
senvolve pelo mecanismo da condensagao defendido entre outros por Lahaye e cola
boradores (97,99):

1

0
croscopio
sobretudo
nha. E de

- Em consequencia de reaccdes homogeneas na fase gasosa formam-se hi-
drocarbonetos aromaticos de elevado peso molecular;

- Estas moleculas condensam constituindo pequenas goticulas;

- As particulas colidem e depositam-se sobre as superficies, mantendo
a forma esferica original desde que as tensdes superficiais envolvi
das sejam tais que nao haja possibilidade de molhagem dos substra-
tos;

- 0 coque que resulta no final e essencialmente produzido por reac-
coes de desidrogenacdo que aumentam bastante o conteldo relativo em
carbono (normalmente C > 99%).

deposito formado sobre as paredes do reactor nio foi examinado no mi-
mas a sua aparencia a vista desarmada & substancialmente diferente,
0'que- se desenvolve nas zonas mais frias que apresenta uma cor casta-
supor que neste casp as goticulas produzidas no seio do gas molhem a

superficie e se espalhem sobre ela. Alem disso, as reacgoes de desidrogenacao

sao mais lentas e permitem que aquele processo tenha lugar antes da consolida-
cao do material (101).
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4.3 - CARACTERIZAGAO DOS DEPUOSITOS EM NIQUEL E FERRO POR GASIFICAGAO A TEMPERA-
TURA PROGRAMADA

A caracterizagao dos depositos de carbono formados em folhas de niquel
e de ferro, do ponto de vista da sua reactividade, foi feita por gasificacao com
variagdo linear de temperatura, técnica largamente usada para este fim (144-148,
182-185, 203, 206-213, 272, 413-417, 422, 423),

Representando graficamente as velocidades de gasificacio em funcao da
temperatura aparecerao em principio tantos maximos relativos quantos os tipos
de carbono existentes. Ent3o, estes poderao ser identificados pelas temperatu-
ras correspondentes a esses valores maximos. Neste trabalho, as referidas velo
cidades foram calculadas por derivacao grafica das curvas que relacionam a con
versao do carbono com a temperatura absoluta, por sua vez facilmente obtidas a
partir das registadas durante os ensaios na microbalanca (peso e temperatura
em fungao do tempo).

0s resultados encontrados (descritos na sec¢do 3.3) serdo interpretados
um pouco mais a frente. Para ja e conveniente fazer alqumas reflexdes de caric-
ter teorico (mas com interesse pratico) que ajudario 3 discussao.

4,3.1 - Estudo teorico

No reactor usado para as experiencias de gasificagdo, o balanco materi-
al do carbono na ausencia de limitagdes difusionais pode ser escrito na forma:

em que t e o tempo de reacgao, k a constante de velocidade, WC a quantidade de
carbono, Pg a pressao parcial do agente gasificante e os expoentes n e m as or-

dens de reaccao.

Sendo.o reactor diferencial, a pressao parcial do gas pode ser conside-
rada aproximadamente constante.

Fazendo intervir a conversao do carbono (X = 1 - WC/HCO) e exprimindo a
constante de velocidade pela conhecida rela¢ao de Arrhenius, vem:

dX _ _E n m=1 Y
It - A exp ( 'RT) Pg wCO (1 - X)
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em que E e a energia de activagao da reaccio,

Ao impor um programa de temperatura linear com velocidade de aquecimen-

tob (T =Ty, + b t) e fazendo a mudanca de variavel, obtem-se:
n m-1
o le e E
- exp (- gy ) (1-X

m
)

Finalmente, introduzindo a variavel adimensional & = T/T, (T, € a tempe
ratura absoluta inicial), teremos:

Fesen (-1 (-x"

com
-1
AT, P" uw™
0 g Co
g = b
_ E
YERT,

Portanto, nestas condigoes, a relagao entre X e 8 & fungao de tres pa-
rametros adimensionais: m, 8, y. Contudo, note-se desde ja que varias grandezas
que n3o tem nada a ver com a cinetica das reacgoes em causa influenciam as cur-
vas termogravimetricas. S3o elas a pressdao parcial do gas (excepto se n = 0), a
quantidade inicial do solido (excepto para m = 1), a velocidade de aquecimento
(quanto maior for, menor sera 8) e a temperatura a que se comegcam as experien-
cias (directamente proporcional a g e inversamente proporcional a v).

A equagao diferencial apresentada acima foi integrada pelo método de
Runge-Kutta de 4% ordem com passo de integracao variavel usando a condicio ini-

cial:

Estas simulagOes foram executadas para um grande numero de conjuntos de
valores dos parametros, parecendo suficientes para abranger a maior parte dos
. . . 10
casos reais., Assim, variou-se y entre 10 e 90 e 8 entre 10 e 10 ~. As ordens de

reac¢ao consideradas foramm = 0, 1/2, 2/3, 1, 3/2, 2.

As Figuras 4.3, 4.4 e 4.5 mostram a influencia dos parametros nas cur-
vas de conversao e de velocidade (expressa como dX/de).
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Figura 4.3 - Gasificagao com variagdo linear de temperatura - Influencia do
valor de vy (m=1; g=105)
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Figura 4.4 - Gasificacao com variagao 1inear de temperatura - Influencia do

valor de 8 (m=1; y=20)
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Figura 4.5 - Gasificagao com variagéo linear de temperatura - Influencia da
ordem de reacgao (y=20; g=105)
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Chamando 0, a temperatura normalizada 3 qual se comega a notar a conver
sao do carbono e fp a correspondente ao maximo de velocidade, a analise das fi-
guras apresentadas permite tirar as seguintes conclusOes:

1 - 6; e fp aumentam quando y aumenta e quando 8 diminui, 0 que esta de
acordo com o facto conhecido das reactividades serem superiores pa
ra energias de activagao baixas (propriedade fisica incluida no pa
rametro y);

2 - A ordem da reacgao relativamente ao solido nao afecta de modo signi
ficativo as referidas grandezas;

3 - As velocidades maximas, (dX/de)P, aumentam com g8 e diminuem a medi-
da que y e m vao sendo sucessivamente majores.

Nas Figuras 4.6, 4.7 e 4.8 estas relagoes estao traduzidas de forma
quantitativa para uma cinetica de 12 ordem. Note-se que se tomaram como valo-
res de 6, as temperaturas normalizadas associadas a conversoes de 0,1%, pois
considerou-se esta a minima que se pode detectar nos ensaios laboratoriais.

E curioso observar que tanto 6; como o, variam quase linearmente com y
(a 8 constante), pelo menos para o intervalo estudado.

Como ja se disse, a identificacdo dos tipos de carbono & feita pela de-
terminagao das temperaturas TP a que ocorrem os maximos da velocidade de gasifi
cacao. Com esse objectivo, no caso do niquel, & normal fazer a comparagao entre
os valores determinados experimentalmente e os citados por McCarty et al. (185)
e que foram apresentados na Tabela 1.5. No entanto, sendo 8p fortemente depen-
dente de B e vy (Figura 4.7), e de prever que tambem TP 0 seja e, neste sentido,
nao se pode esquecer a influencia que aqueles parametros do modelo recebem de
grandezas que se relacionam directamente com as condicoes experimentais (pres-
sao parcial do gas, quantidade inicial de carbono, velocidade de aquecimento e
temperatura inicial). Assim, o referido procedimento pode levar a tirar conclu-
soes erradas e os desvios frequentemente encontrados na literatura podem ser
Jjustificados pelo motivo apontado.

Na Tabela 4.2 analisa-se, para cinco situacOes diferentes, o efeito de
alteracoes' da-velocidade de aquecimento e da temperatura inicial de execucdo
dos termogramas sobre a temperatura associada ao maximo e a correspondente ao
comego da gasificacao.

Verifica-se que a diminuigao da velocidade de aquecimento provoca sem-

~ preum decrescimo de T, e Tp. Por outro lado, pode-seafirmar que as variacoes da

temperaturaa que sao principiados os ensaios, embora tenham um efeito muito mar
cante nas temperaturas normalizadas ei e ep actuam mais moderadamente sobre 0s
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To b v 8 3 0 T, T,
(K) (K/s) (K) (K)
300 1,0 20 103 1,70 3,20 510 960
300 0,1 20 10t 1,45 2.50 435 750
600 1,0 10 2 x10° 1,01 1,67 606 1002
300 1,0 20 10° 1.2 2,00 378 600
300 0,1 20 108 1,12 1,70 336 510
600 1,0 10 2 x10° 1,00 1,04 600 624
300 1,0 20 107 1,03 1,45 309 435
300 0,1 20 108 1,00 1,25 300 375
600 1,0 10 2 %107 1,00 1,00 600 600
300 1,0 50 108 2.67 3,95 801 1185
300 0,1 50 107 2,40 3,40 720 1020
600 1,0 25  2x10° 1,34 2,00 804 1200
300 1,0 70 10° 2,76 3,65 828 1095
300 0,1 70 1010 2.5 3,30 762 990
600 1,0 35 2 x10° 1,39 1,84 834 1104




253

valores de Ti e TP. Estes aumentam com T;, mas a influéncia parece ser princi-
palmente significativa para y baixos (ou pequenas energias de activagao).

Em conclusao, quando se descrevem experiencias deste tipo, € indispen-
savel indicar claramente quais as condigoes utilizadas, nomeadamente os valores
das grandezas atras referidas (Pg, WCO’ b e Ty), o que nem sempre acontece de

modo completo e, nestes casos, torna-se impossivel estabelecer comparagoes i-
sentas de erro.

Quando um deposito contem mais do que um tipo de carbono, cada um deles
reage com o agente gasificante a velocidade diferente. Considere-se, por exem-
plo, a existencia de duas formas, C, e Cy:

Gas

™~
/////’

A conversao global (aquela que pode ser medida directamente das experi-

encias) e definida como:
We= (W +W. ) (1-X)

Por outro lado, as conversoes de cada um dos tipos de carbono sio:

W, =W (1 - X))
Ca Cao a

=
1
=

sWOo= M= W (T -X) + W (1 -X)
a  Cpe ag a Ch, b

Igualando as expressoes e dividindo pela quantidade total inicial de

carbono obtem-se:
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W W

C C
adp bg
VX (O - %) = (- %)
C C ¢ C
ag bo ag bo

Finalmente:
X = yao Xa * ybo Xb B yao'xa (- yao) Xb

em que ya0 e ybo representam as fracgoes massicas iniciais de Ca e Cb, respecti

vamente,

Portanto, a variagao da conversdo total come= T/T; pode ser calculada
a partir das conversoes de cada um dos tipos de carbono existentes no deposito
introduzindo mais um parametro, a fraccdao massica inicial de um deles.

0 mesmo acontece com as velocidades de gasificagao ja que:

d X d X
-y )—g—b
dg 8

Assim, as curvas de conversao, X(9),e de velocidade, dX/ds, dependerio
d - . 1- . m . . . - -
e sete parametros adimensionais ( 2> Mys 845 Bys Y Ypo yao) 0s seis primei
ros dependem da cinetica das duas reacgOes e o Ultimo relaciona-se com a compo-

sicao do deposito carbonado.

Fizeram-se simulagcoes para alguns cenjuntos de valores das variiveis a-
dimensionais mas considerando sempre ambos os processos de gasificacdo de 12 or
dem relativamente ao reagente solido (ma =my = 1). Os resultados encontrados
integram-se numa das tres classes sequintes:

1 - Picos de velocidade completamente separados e facil identificagao
dos maximos respectivos (Figura 4.9);

2 - Picos em parte sobrepostos mas determinagao dos‘eP correspondentes
a cada um deles geralmente possivel, pelo menos numa gama relativa-

 mente larga de composicdes do carbono (Figura 4.10);

3 - Aparecimento de apenas um maximo de velocidade com Tocalizagao extre
mamente sensivel ao valor de yao (Figura 4.11).

Refira-se tambem que, sempre que os dois maximos sdo distinguiveis, as
temperaturas normalizadas as quais ocorrem ndo variam de modo apreciavel com a
proporg¢ao relativa entre os dois tipos de carbono e, alem disso, sao praticamen
te iguais as obtidas com os componentes puros nas mesmas condicdes experimentais.,
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Figura 4.9 - Gasificagao simultanea de dois tipos de carbono de reactividade
diferente com variacao linear de temperatura - Piecs completa-
mente separados
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Isto justifica a utilizacdo desta tecnica para a identificacao das varias for-
mas reactivas do carbono nos depositos.

Por seu lado, como se torna bem evidente pela Gltima das tres situagoes
reveladas nesteestudo tedrico, a determinagdo experimental de um Gnico maximo
relativo de velocidade n3o € condicdao suficiente para garantir a presenca de um
so tipo de carbono no deposito analisado.

4.3.2 - Interpretacao dos resultados experimentais

As observagoes experimentais referentes 3 gasificagao a temperatura pro
gramada dos depdsitos formados em niquel e ferro sio de um modo geral semelhan-
tes e ndo merecem uma discussdo separada. Para esta, serdo importantes algumas

das conclusoes retiradas do modelo matematico desenvolvido na seccao preceden-
te.

O aspecto mais relevante dos resultados obtidos foi a prova da existen-
cia de dois tipos de carbono, detectados pelo aparecimento de dois maximos rela
tivos de velocidade durante a gasificacao com H2 R . A diferenca de reactivida
des entre eles e especialmente notdria no caso do niquel (Tp, - Tp1 > 300 K),
enquanto que no ferro e bastante menor (ATP entre cerca de 100 e 200 K). Compa
rando os valores apresentados nas Tabelas 3.11 e 3.12 referentes a estes ensai-
0S, ve-se que a forma menos reactiva & gasificavel aproximadamente 3as mesmas
temperaturas nos dois metais, mas a outra, que se pensa ser o carbono filamen-
tar, e removida muito mais facilmente no niquel. Esta mesma relacao e verdadei-
ra para a gasificacao com H2 Industrial, CO2 Industrial ou CO2 N45 , no que

diz respeito ao Unico pico encontrado durante a realizagdo das experiencias cor
respondentes.

E possivel que o carbono hidrogenado a altas temperaturas (da ordem dos
1200 K) esteja associado ao estado ¢ referido por McCarty et al. (185), embora
eles tenham determinado valores de temperatura no ponto de velocidade maxima in
feriores as do presente trabalho (cerca de 1120 + 20 K em catalisadores de Ni/
/A1,04, como se ve na Tabela 1.5).

A natireza e a origem deste tipo de carbono e duvidosa e a sua quan-
tificagdo nao pode ser feita correctamente pelo facto da decomposicdao do me-
tano ser termodinamicamente favorecida em relaciao a gasificagio com hi-
drogenio a altas temperaturas (ver Figura 1.15), podendo haver interfe-
rencias nas curvas termogravimetricas. Contudo, & possivel afirmar-se que ele
esta presente em quantidades relativamente elevadas, muito maiores do que as
previstas para um filme eventualmente formado por precipitagdo do carbono dis
solvido nos metais, hipotese avancada por McCarty et al. (185). A observacao
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docarbono n3o gasificado com H2 R no final dos ensaios, tanto no niquel (Foto
grafia 29) como no ferro (Fotografia 39), permite verificar que ele tem na rea-
lidade uma grandeza ndo compativel com aquela suposic3o.

Sabe-se que habitualmente a pele dos filamentos e constituida por carbo
no mais grafitico e consequentemente menos reactivo do que o contido no seu in-
terior (14,172,173,181), sendo de esperar gque a sua gasificagao se efective a
temperaturas superiores. Recentemente, isto foi comprovado num estudo pela tec-
nica CAEM da gasificagao com hidrogéenio de carbono filamentar formado em niquel
(411). De facto, viu-se que a temperaturas nao muito elevadas so a porgao inte-
rior do carbono era hidrogenada permanecendo as paredes dos filamentos mais ou
menos inalteradas durante a reacgao. A imagem apresentada na Fotografia 44, ob
tida em microscopio electronico de varrimento e referente a uma situagao de ga-
sificagao parcial com H2 de um depdsito desenvolvido em folha de ferro, embora
menos conclusiva, pode ser explicada da mesma maneira. Ela sugere que o carbono
interno foi removido segundo a direccdo axial ate uma certa posicao mas tambem
mostra que a forma externa dos filamentos n3o se modifica relativamente 3 ini-
cial, o que e justificado pela impossibilidade de conseguir gasificacao do ma-
terial que forma as respectivas paredes a temperatura em consideracdo, 912 K.
Repare-se ainda que esta ultima & muito inferior 3aquelas para as quais se espe-
ra que o carbono menos reactivo seja hidrogenado (ver Figuras 3.42 e 3.43).

Face ao que se acabou de expor, parece 10gico supor que o tipo de car-
bono pouco reactivo para a hidrogenacao possa ter origem,>pelo menos em parte,
no carbono presente na pele exterior dos filamentos, talvez apos algumas trans-
formagoes da sua estrutura induzidas pelas elevadas temperaturas em jogo.

Outra hipotese seria consideré-]o'procedente de alguma forma de carbono
nao catalitico depositado sobre as folhas, mas as temperaturas a que foram con-
duzidos os processos de deposicdo (=500°C no niquel e =560°C no ferro) ndo e de
esperar que as reaccoes em fase gasosa necessarias d@ sua formagdo tenham veloci
dades suficientes para que isso acontecga.

Como se viu na seccao anterior, a diminuicao da temperatura de inicio
dos termogramas, T,, deve provocar uma diminuicao de Ti e Tp e, efectivamente,
e isto que se ‘passa no niquel (ver Tabela 3.11). Contudo, para a gasificacao
com H2 R dos depositos foxmados em folhas de ferro aquela relagdo nio & veri-
ficada (ver Tabela 3.12). As temperaturas correspondentes ao primeiro maximo de
velocidade nao variam de um modo claramente definido, mas as associadas ao se-
gundo maximo sdao nitidamente superiores quando as amostras sofrem arrefecimento
apos a deposigdo e as experiencias tem infcio 3@ temperatura ambiente. Esta si-
tuagao e certamente consequencia da precipitacao de carbono dissolvido no metal
ou da decomposigao de carbonetos durante aquela operacdo, fenomeno relativamen-
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te conhecido (161-168, 182, 186) e a que ja se fez referencia na secgao 1.5.2.1.
Seja qual for o mecanismo da sua formagao, este carbono € altamente grafitico e
bloqueia a superficie das partculas metalicas, diminuindo-lhes a actividade pa
ra a gasificacao.

Repare-se tambem que na gasificacdo com variacao linear de temperatura
na presenga de dioxido de carbono se observa o mesmo tipo de comportamento (ver
Tabela 3.12), com um aumento muito significativo das temperaturas T e TP cor-
respondentes ao Unico picc detectado, quando a experiencia € 1n1c1ada a tempera
tura ambiente. No entanto, & necessario ter em atengao que se estao a comparar
ensaios feitos com gases de graus de pureza diferentes e que hi a influéncia da
oxidagdo do ferro no processo.

Finalmente, € de salientar que a circunstancia de nio se terem notado
aumentos dos valores de Ti e TP quando se faz arrefecimento no caso do niquel
nao garante que ndo possa haver alguma desactivacao.

Quando os termogramas foram realizados com H2 Industrial apenas se ob-
servou um unico maximo de velocidade. E evidente que as duas formas de carbono
estao presentes e a falta de resolugdo entre elas deve estar relacionada com as
condigoes de operagao e com as caracteristicas cineticas das reaccdes de gasifi
cacao de ambas.

No niquel, o pico correspondente ao carbono filamentar tem uma cauda mui
to extensa (Figura 3.26), levando a pensar que se estd perante um comportamento
parecido com o representado na Figura 4.10 para yao = 0,25, embora para uma re-
lacao de reactividades inversa da simulada.

Por seu lado, como ja se referiu, a diferenca de reactividades entre os
dois estados de carbono nos depositos em ferro & menor e provavelmente o H2 In-
dustrial ainda as faz aproximar mais, de tal modo que 0 pico encontrado & bas-
tante largo e as velocidades estabilizadas em torno do maximo, nomeadamente pa-
ra PH2 = 0,5 atm (ver Figura 3.35). A situacdo representada na Figura 4.11 &
deste " tipo.

A comparagao com os resultados obtidos para PH = 1 atm mostra a influen
cia do aumento da fracgao molar do gas, que & no sent1§o de facilitar a reacgao
(ordem super1or a zero).

0 didxido de carbono & um gasificante mais poderoso do que o hidrogenio,
independentemente da sua pureza e deve gasificar as duas formas de carbono a ve-
Tocidades muito semelhantes, ja que se encontra sempre apenas um pZeo nas curvas
derivadas das termogravimetricas.

No nTquel, a oxidagdo ndo afecta significativamente o processo de gasifi
cagao, mas o ferro comega a oxidar-se profundamente a temperaturas inferiores as
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correspondentes a uma conversdao completa dos depdositos, facto que nio so desac-
tiva o metal como interfere directamente nas curvas de variagao de peso experi-
mentais (no sentido contrario ao da gasificacdo). Contudo, verificou-se que a
introdugao na alimentagao de algum hidrogénio misturado com o didxido de carbo-
no impedia quase totalmente a oxidagdo, mantendo-se a alta reactividade eviden-
ciada pelo COZ' Isto pode ser explicado se a redugdo do oxido (Fe0) pelo H2 for
mais rapida do que a oxidacao do metal com Co,.

4.4 - GASIFICAGAO DO CARBONO

Em consequencia do crescimento de carbono filamentar, os depositos em
niquel e ferro contem particulas metalicas arrancadas das folhas e que catali-
sam as reacgoes de gasificagao. Deste modo, o material carbonado comporta-se ao
mesmo tempo como suporte do catalisador e como reagente.

Um mecanismo anteriormente proposto para a gasificagao dos filamentos
(139, 404) envolve a dissolucao de carbono na interface carbono/metal sequida
da sua difus3o atraves das particulas ateé 3 interface metal/gas. Os atomos de
carbono, Ca, assim produzidos reagem a superficie com especies provenientes da
adsorcao do gas. Este processo e inverso do aceite para a formagao do carbono
filamentar e explica a grande reactividade observada (grande dispersdo do cata-
lisador e particulas saturadas de carbono desde o inicio da gasificacdo).

Como se vera, no decurso deste trabalho encontraram-se algumas provas di
rectas e indirectas da validade deste mecanismo.

As curvas de gasificagdao do carbono catalitico em niquel e ferro apresen
tam sempre pelo menos tres zonas diferenciadas correspondentes a periodos inici-
ais de aceleragdo, periodos intermedidrios mais ou menos extensos de velocidade
constante e periodos finais em que a velocidade diminui gradualmente. As altera-
¢Oes a este comportamento generalizado serdo discutidas individualmente mais adi

ante,

Os periodos de aceleracao diminuem quando a temperatura aumenta e, segun
do parece, quando a quantidade de carbono inicialmente presente baixa. 0 proces-
so activado ‘associado deve estar relacionado com a gasificagao de carbono encap-
sulante formado durante a deposicao.

Na verdade, quanto maior for o tamanho do deposito maior ser3 a quantida
de de material encapsulante e, portanto, os tempos de aceleragao na gasificacao
serao superiores. Por outro lado, se a hipotese feita est: correcta, tem de se
admitir que aquele carbono e principalmente do tipo 8, capaz de ser removido as
temperaturas consideradas, contrariamente ao carbono e (185, 409).
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K medida que a superficie do metal vai ficando mais Zimpa, as velocida-
des aumentam gradualmente ate se chegar a um periodo relativamente demorado de
velocidade constante, onde se fez a determinagao das energias de activagdo e or
dens das reaccgoes. E interessante notar que este periodo & mais extenso no ni-
quel do que no ferro, se exceptuarmos as temperaturas mais baixas as quais a ga
sificacao se torna efectiva. Isto esta de acordo com as majores quantidades re-
lativas de carbono filamentar no primeiro daqueles metais (comparar as Figuras
3.33 e 3.42). K luz do mecanismo atras descrito, a zona de velocidade constante
pode ser justificada pelo fornecimento continuo e estacionario de C, a superfi-
cie das cristalites associadas aos filamentos, onde e gasificado.

Posteriormente, as velocidades comegam a diminuir, as vezes ate niveis
muito baixos bem antes de se conseguirem conversges proximas de 100%. Este ulti
mo periodo e principalmente consequencia da existéncia de proporcdes consideri-
veis de um sequndo tipo de carbono menos reactivo, como se verificou nos ensaios
de gasificacao a temperatura programada. Alem disso, ha a considerar a possibili
dade de se dar a desactivagao do catalisador metalico quer por oxidagdo, no caso
da reacgao com CO2 (e isto influencia tambem de modo directo a forma das curvas
obtidas na microbalanga), quer por sinterizacao, fenomeno a ter em conta as tem-
peraturas as quais as experiencias foram executadas. A este respeito, lembre-se
que o aumento de rugosidade das superficies apos gasificacdo foi atribuido a
sinterizacdo das particulas metalicas originalmente nas pontas dos filamentos,
como ja foi documentado em varias fotografias apresentadas no capitulo anterior.

4.4.1 - Gasificacao com dioxido de carbono

A ja referida elevada reactividade do carbono catalitico na gasificacgdo
e posta em evidencia pela comparagao entre as velocidades aqui obtidas e as de-
terminadas para a mesma reacgao em outros sistemas, nomeadamente carvoes impreg
nados com igual concentragao de catalisador. Por exemplo, Marsh e Adair (390),
para a gasificagao com o, a 833 K de um carvao impregnado com 2% (em peso) de
niquel (proximo do valor nos depositos formados sobre as folhas), chegaram a uma

-1 4

velocidade de 10-5 s~ ', muito inferior aos 2,8 x10~ s-] calculados neste traba

Tho para as.mesmas condigoes (ver Tabela 3.15 e Figura 3.53).

Dos dois metais, o niquel tem maior actividade catalitica. De facto, veri
ficou-se nos ensaios isotermicos que se conseguia gasificacdo acima de cerca de
475°C em comparagao com 645°C no caso do ferro. Esta diferenca foi tambem obser-
vada nas experiencias realizadas com programagio de temperatura e pode relacio-
nar-se em parte com a desactivagao por oxidagao uma vez que no ferro esta trans
formagao e mais facil, de tal forma que nas curvas obtidas na microbalanga ha
sempre um periodo final de aumento de peso.
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De um modo geral, as velocidades sao proporcionais a quantidade inicial
de carbono até um determinado valor e invariaveis para depOsitos mais espessos,
0 que pode explicar-se pela diminuigao da concentracgao de metal com o tamanho do
deposito, sendo ainda de referir a possibilidade de haver limitacoes difusio-

» - - - -
nais que impedem o acesso do gas a algumas das particulas de catalisador.

Como ja se afirmou, nas condigcdes em que 0s processos de deposicao fo-
ram levados a efeito durante esta investigagdo, ha uma tendencia relativamente
elevada para a formagao de carbono encapsulante. Este pode desenvolver-se nao
so sobre as cristalites ja individualizadas mas tamb&m sobre as folhas, pelo
que € de admitir que o numero das referidas particulas nos depositos seja Timi
tado. De acordo com isto, Bernardo (261) observou uma diminuicdao da concentra-
¢ao de niquel com a extens3ao da deposicao. Por outro lado, conforme se salientou
em 4.1.1, esse numero limite deve corresponder a quantidades de carbono superio
res aquelas para as quais se determinaram as velocidades maximas de deposicao.
Nesta hipotese, as velocidades de gasificacao tem que se tornar independentes
do tamanho inicial do deposito tambem para grandezas superiores, o que realmen-

te acontece sempre.

Nas representagoes do tipo Arrhenius, excluindo as gamas de temperaturas
para as quais as velocidades variam abruptamente, verifica-se a existencia de
duas zonas distintas: baixas temperaturas e energias de activacdo elevadas e al
tas temperaturas e menores energias de activagao. A passagem de uma para a outra
e acompanhada por uma reducao de cerca de 50%da energia de activacao (atendendo
aos erros experimentais envolvidos), enquanto'que as ordens de reacgao aumentam
desde valores proximos de zero para 0,5. Estes resultados s3o consistentes com
o aparecimento de 1imitagoes difusionais as temperaturas mais elevadas, explica
cao tambem considerada noutras investigagoes de gasificagao de carbono (294,
390).

A oxidagdo dos metais pelo dioxido de carbono ocorre em simultaneo com
a reacgao de gasificdggo, conduzindo a desactivagdo do catalisador e influenci-
ando de modo directo as curvas de variagao de peso, no sentido de o aumentar
(efeito contrario ao da reaccdo principal). Isto e particularmente importante
no ferro uma vez que a sua transformagdo em Fe0 (0xido identificado por difrac-

cao de raios-X) atraves da reaccgdo:
Fe + COZ;::: FeO + CO

se da com relativa facilidade. No caso do niquel, também & possivel a formacdo

de oxido de niquel:
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Ni + COZ;.'_“Ni 0+ CO

A baixas temperaturas, as velocidades de gasificagao sao pequenas e as
quantidades de monoxido de carbono produzidas (C + COZ:i?Z C0) nao sao sufici-
entes para deslocarem para a esquerda os equilibrios referidos. Da7 o efeito
inibidor do dioxido de carbono, observado para esses niveis de temperatura tanto
nas velocidades (Figuras 3.55 e 3.63) como nas conversdes maximas atingidas
(Figuras 3.56 e 3.64).

No ensaio GANIDC/33, cuja curva de gasificacdo esta representada na Fi-
gura 3.57, conseguiu-se apenas uma conversio de 10,5%. Ele foi realizado a 761 K
partindo de uma alimentacdo total de 9,88 mmol/min com 57,6% de CO2 (% molar).
A velocidade maxima de gasificagdo calculada foi de 0,0191 mg/min, ou seja,
1,59 x 1073 mmol/min.

Atendendo @ estequiometria da reaccdo de gasificacdo (C + COZ::fZ co),
produziram-se nessas condicoes 3,18 X10-3 mmol/min de CO, o que equivale a uma
razao PCO/PC02 = 5,6 x10'4. Por outro lado, pti]izando dados termodinamicos a-
presentados em (424) e possivel calcular a correspondente relagao de equilibrio
para a reaccdo de oxidacao do niquel 3@ temperatura de interesse, tendo-se obtido
(PCO/PCOZ)eq = 1,2 x10'3, na suposicao de que as actividades dos solidos s3o uni
tarias. Este calculo simples e necessariamente grosseiro (porque se consideram
as duas reacgoes independentemente uma da outra) mostra que h3 uma grande proba-
bilidade da concentragcao de CO no reactor nao ser suficiente para impedir a oxi
dacao do metal.

0 catalisador pode ser reactivado por tratamento com hidrogénio ou por
elevagao de temperatura. Esta ultima operacao deu resultados positivos na expe-
riencia que se esta a considerar (ver Figura 3.57) e pode-se afirmar que a reac-
tivagao foi total, de acordo com o que foi apresentado no final da secgao 3.4.2,

E interessante repetir os calculos para as condigoes do ensaio GANIDC/
/13, realizado a 793 K. A esta temperatura ja parece poss?ve] gasificar a tota-
lidade do deposito sem desactivagdo do niquel por oxidagdo (ver Figuras 3.50 e
3.51), embora a experiencia nao tenha sido completada ate ocorrer essa situacao,
0 mesmo t%pa‘ae procedimento leva a dgterminaggo de (PCO/PC02)eq = 1,6 x10'3 e
a um valor actual superior, 6,0 x 10 °. Portanto, a oxidagao nao e favorecida.

Nas experiencias de gasificacao a temperatura programada, desde que es-
ta reacgao se inicia produzem-se quantidades de monoxido de carbono suficientes
para que o niquel permaneca no estado metalico. Assim se explica o facto da oxi
dacao so comegar depois do deposito se converter totalmente neste tipo de ensai
os (ver Figuras 3.27 e 3.29), isto e, quando o CO desaparece da zona das amos-
tras.
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Tabela 4.3 - Comparagdo da razao PCO/Pc02 durante a gasificagao do carbono for-
mado em folhas de ferro com a correspondente ao equilibrio da reac
¢ao de oxidacao a FeD

Eeatos T (K) (PEQ—)eq (PEQ_)calculado
GAFEDC C0o €0y
51 921 1,64 0,004
27 932 1,68 0,022
28 934 1,69 0,018
30 934 1,69 0,022
17 943 1,73 0,041
50 952 1,76 0,057
16 962 1,80 0,081
36 963 1,80 0,065
42 974 1,84 0,104
26 984 1,88 0,110
41 997 1,92 0,182
37 1007 1,96 0,242
24 1017 2,00 0,199
43 1034 | 2,06 0,286
18 1046 2,10 0,342
15 1070 2,18 0,556
46 1074 2,20 0,528
48 1077 2,21 ' 0,562
45. . . 1099 2,28 0,732

49 1099 . 2,28 0,669
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Oferro e muitomais susceptivel de sofrer oxidagdo, verificando-se ate
que esta reacgao e poséTvel em todo o intervalo de temperaturas no qual a gasi-
ficagdo do carbono foi estudada (Tabela 4.3). Mesmo a mais elevada (1099 K), o
valor de PCO/PCOZ calculado a partir da velocidade de gasificagao e apenas cer-
ca de 30% do de equilibrio.

Em relacao ao mecanismo enunciado anteriormente para a gasificagao do
carbono filamentar, no caso da difusdo do carbono atraves do metal ser o passo
controlante, as velocidades de gasificacao observadas devem ser igUais as velo-
cidades com que esse processo se realiza:

=D uc-08
I 2

em que 2 & o percurso médio de difusio, D a difusividade do carbono no metal e

AC o gradiente de concentragoes responsavel pela difus3o e que se supoe igual

a solubilidade do carbono uma vez que a sua concentragao na interface metal/gas

deve ser praticamente nula nestas condicoes.

Assim, deverao observar-se ordens de reacgdo nulas relativamente ao gas
e energias de activagao iguais d soma das da difus3o com os calores de dissolu-
¢do do carbono.

Na gasificacao com C0, catalisada pelo niquel estas caracteristicas ci-
neticas sdo verificadas na zona de baixas temperaturas. Efectivamente, a ener-
gia de activacao da difusdo de carbono no niquel & de 146 kJ/mol (425). Adicio-
nando o calor de dissolucao do carbono, 42 kJ/mol (260), vem 188 kd/mol, valor
muito parecido com 179 kJ/mol determinado.neste trabalho (ver Figura 3.53).

A gasificagao com vapor de agua catalisada pelo mesmo metal tambéem pare
ce ser controlada pela etapa de difusao do carbono (404, 408),

No caso do ferro, a ordem da reacgao a baixas temperaturas e igualmente
nula, mas a energia de activagao observada, 194 kJ/mol (ver Figura 3.61) afasta
-se um pouco da soma da energia de activagao da difus3o do -carbono, 80 kJ/mol
(265), com o calor de dissolugao, 100 kJ/mol (426). Contudo, a diferenca nao &
tao grande que permita excluir a possibilidade daquele passo ser também contro-
lante na gasificagao com dipxido de carbono catalisada pelo ferro,

4.4.2 - Gasificacdo com hidrogenio

Os processos de gasificacao com hidrogenio sdo marcados pela dificulda-
de em remover a forma de carbono menos reactiva existente nos depositos, sobre-
tudo quando o gas tem uma pureza elevada (H2 R).
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Por exemplo, a hidrogenagao em presenca de ferro a baixas temperaturas
conduz ao aparecimento de um segundo maximo relativo nas curvas de veloéidade
(ver Figura 3.67). Este relaciona-se certamente com a gasificagao do carbono
menos reactivo apos eliminagao completa ou praticamente completa do material
constituinte do interior dos filamentos. Recentemente, obtiveram-se evolugoes
no tempo semelhantes para a hidrogenagdo de depositos com origem em CO forma-
dos em ferro (427) e rutenio (428). Com H, Industrial este comportamento cine
tico ndo foi observado, mas as conversoes de 100% tambem nao sao faceis de a-
tingir (ver Figura 3.68),

0 grafico do tipo Arrhenius (Figura 3.69) mostra uma quebra a 1034 K,
sendo as energias de activacdo de 84 kJ/mol para as temperaturas inferiores e
38 kJ/mol para as superiores, pensando-se que sera neste caso controlante a
reaccao de superficie entre C, eos atomos de hidrogenio adsorvidos. A diminui-
cdo da energia de activac3o nao parece resultar da existéncia de limitagoes di-
fusionais, uma vez que & conhecida a grande difusividade do hidrogenio e a que-
bra ocorre para uma temperatura pouco maior do que na gasificagao com dioxido
de carbono (1034 K em comparagao com 1000 K). Talvez que a melhor explicagao
seja a encontrada por Bernardo e Trimm (294) para o caso do niquel e que se re-
laciona com a diminuic3o da constante de equilibrio de adsor¢ao do hidrogenio
por efeito do aumento de temperatura.

A imagem da Fotografia 44 & compativel com um mecanismo de gasificagao
envolvendo a difusdo de carbono no ferro. A medida que o processo se desenrola,
as particulas metalicas vdo descendo no interior dos filamentos protegidas pelas
paredes ndo gasificaveis a temperatura em consideracdo. Esta situacdo ja foi re
presentada esquematicamente na Figura 1.17 (410).

Os ensaios de gasificacao com H2 R dos depositos em niquel levam a con-
cluir que o arrefecimento apos a deposigao provoca alguma desactivagao.

Efectivamente, as velocidades maximas obtidas a aproximadamente 630°C
s30 70% das determinadas quando a temperatura de gasificacdo e estabilizada di-
rectamente a partir da temperatura de deposicao.

Como ja se salientou na secgao 4.3.2 a proposito do ferro, o arrefeci -
mento tem comojéonsequéncia a precipitacdo de carbono dissolvido que vai bloque
ar os centros activos, diminuindo a actividade do niquel, e deve ser esta a jus
tificagao dos resultados encontrados.

4.4.3 - Gasificagao do carbono pirolitico

A gasificacio do carbono pirolitico ndo e catalisada e, portanto, a sua
reactividade & muito inferior a do carbono catalitico.
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Quando se fez a sua gasificagao com CO2 a temperatura programada, veri
ficou-se que o processo so se iniciava a cerca de 1210 K e em presenca de hi-
drogenio n3o se notou diminuigdo de peso ate uma temperatura muito proxima de
1300 K (421).

As velocidades apresentadas na Figura 3.73 mostram também a baixa reac-
tividade destes depositos, ate porque elas descem rapidamente para valores insig
nificantes quando a conversdo e pouco maior do que 50%.

Na Tabela 4.4 comparam-se entre si as velocidades de gasificagao do car

bono filamentar e pirolitico a 1231 K e pCOz = 1 atm.

Tabela 4.4 - Relagao entre as reactividades dos carbonos pirolitico e filamen-
tar (T = 1231 K; PC02 =1 atm)

Tipo de Velocidade de Relacao de
Metal gasificagao C s
carbono (mg/min) reactividades
PirolTtico Liga de Fe-Cr-Ni 5,26 x107° -
Filamentar Niquel 59,3* 1127
Filamentar Ferro 74,8% 1422

* Valores calculados por extrapolagao com base nos parametros cineticos deter-
minados anteriormente.

Como se ve, a reactividade deste tipo de carbono & um pouco mais de tres
ordens de grandeza inferior a do carbono filamentar.
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CONCLUSUOES

1 - A decomposicao de propileno em presenca de folhas de niquel (a =500°C) e de

ferro (a =560°C) conduz a formagdo de carbono catalitico, principalmente

carbono filamentar. Neste processo, o primeiro daqueles metais e cerca de
50 vezes mais activo do que o segundo. A microanalise dos depositos reve-
lou a existencia no seu seio de quantidades significativas de metal, con-
centrado na extremidade dos filamentos sob a forma de particulas com dia-
metros proximos dos daqueles (inferiores a 0,1um no niquel e de 0,5 um em
media no ferro). Consequentemente, os depositos sao activos para formagao
subsequente de carbono, apos separacao dos respectivos substratos.

As curvas de deposicao tem uma evolugao semelhante nos dois metais. Apos um
curto periodo de indugac (inexistente no niquel), as velocidades aumentam,
passam por um maximo e diminuem depois em consequencia da formagao de car-
bono encapsulante que desactiva parcialmente os catalisadores. Apenas se
detectaram zonas de velocidade constante na deposigdo em niquel e na pre-
senca de hidrogénio de baixa pureza. A menor tendencia para a desactiva-
cao e explicada pela grande eficiencia das impurezas (oxigenio e vapor de
3gua) para a remocgao dos precursores do carbono encapsulante. Nos instantes
iniciais, a quantidade de carbono formada varia proporcionalmente com o qua
drado do tempo, o que foi interpretado em termos de uma velocidade constan-
te de producao das cristalites responsaveis pelo desenvolvimento dos fila-
mentos. Ao fim de alguns instantes, ela comega a diminuir e eventualmente

acabara por se anular completamente.

De acordo com algumas observacGes experimentais anteriores, as velocidades
lineares de crescimento dos filamentos de carbono sdo tanto maiores quanto
mais pequenas forem as particulas metalicas associadas. Isto nao implica
que suceda o mesmo com as velocidades massicas (aumento de peso por unidade
de tempo) para as quais, pelo contrario, pode obter-se uma relacao inversa.
Na ausencia de hidrogénio, apenas se formam filamentos muito incipientes em
algumas zonas dos rebordos de folhas de ferro e & impossivel conseguir de-
positos de grandeza apreciavel. Por outro lado, se se interromper a admis-
s3o daquele gas mantendo apenas a do hidrocarboneto, as velocidades caiem
rapidamente para zero. A readmissao posterior do hidrogenio faz com que se
reinicie o processo, embora a um nivel de velocidades inferior. 0 papel do
hidrogenio parece ser o de reagir com oS intermediarios que conduzem a for-
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mas de carbono encapsulante capazes de desactivar o metal.

No nquel, o carbono comeca a desenvolver-se preferencialmente ao longo das
fronteiras de grao, enquanto que no ferro tem mais tendencia a formar-se em
saliencias existentes ao nivel microscopico sobre as superficies e que sao
promovidas pelo pre-tratamento com hidrogenio. Ent3o, esta operagao tem um
efeito positivo no processo e faz diminuir os periodos de inducao e acele-
racao e aumentar as velocidades nos instantes iniciais. Pelo contrario, a-
pos o mesmo tratamento no niquel nao se observam quaisquer modificagoes es
truturais importantes (nomeadamente nos limites de grao) e, de acordo com
isso, a cinética da deposi¢do nao sofre nenhuma alteracao evidente. Em fo-
lhas de ferro, o pre-tratamento com hidrogénio elimina ainda oxidos super-
ficiais, contribuindo tambem deste modo para aumentar as velocidades de
formacao de carbono.

Ao executar ciclos sucessivos de deposicao/gasificagdo numa amostra de ni-
quel observou-se um aumento gradual da sua rugosidade superficial no fim de
cada um deles, em consequéencia da sinterizagao durante a gasificagao das
particulas metalicas originalmente na ponta dos filamentos. Isto traduz-se
num aumento das velocidades de deposigao no ciclo seguinte. A influencia

da rugosidade foi tambeém verificada em folhas de ferro sujeitas a uma oxi=
dacao com dioxido de carbono seguida de reducao. As velocidades de desen-
volvimento de carbono nos periodos iniciais aumentaram consideravelmente em
relagao as folhas simplesmente reduzidas.

A formac3o de carbono sobre FeO preparado por oxidagdo com dioxido de carbo
no de uma folha de ferro e inicialmente lenta, mas a respectiva velocidade
aumenta sempre durante bastante tempo e tem um decrescimo pouco acentuado

3 direita do maximo, de tal forma que globalmente & possivel depositar mai-
ores quantidades do que directamente em folhas de ferro ao fim de tempos e-
quivalentes. No entanto, estes resultados mostram que o oxido nao parece
ser um catalisador muito activo e € a sua transformacao éradual em ferro me
talico com uma area elevada que explica a sua grande eficiencia.

A temperaturas acima dos ‘800 °c predomina a deposigao de carbono ndo cata]i
tico com morfologia globular, processo para o qual se calculou uma energia
de activacao de 339 kJ/mol.

Nos depositos formados em niquel e ferro, foram identificados dois tipos de
carbono por gasificagao com variacao linear de temperatura. 0 mais reactivo
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foi associado ao carbono filamentar e supoe-se que o outro tem origem, pe
1o menos parcialmente, no material que constitui a parede dos filamentos.

0 dioxido de carbono & um agente gasificante mais reactivo do que o hidro
genio, embora possa provocar a diminuigao da actividade catalitica dos
metais (nomeadamente o ferro) para a reacgao ou mesmo desactiva-los comple
tamente devido 3 oxidacdo. Contudo, a introdugdo de algum hidrogenio junta
mente com o dioxido de carbono impede essa transformagao, mantendo-se as
elevadas velocidades de gasificacdo conseguidas com aquele gas.

Desenvolveu-se um modelo matematico aplicavel as reacgoes de gasificagao
com aumento linear de temperatura na auséncia de limitagoes difusionais.
As curvas de convers3o e de velocidade dependem de trés parametros adimen-
sionais onde estdo incluidas grandezas que tem directamente a ver com as
condicBes experimentais usadas (pressdo parcial do gas, quantidade inicial
de carbono, velocidade de aquecimento e temperatura inicial do termograma)
e que, portanto, devem ser sempre especificadas. 0 tratamento foi estendi-
do ao caso do deposito conter dois tipos de carbono que reagem simultanea-
mente e independentemente, verificando-se ser necessaria a introdugao demais
um parametro (a fracgdo massica inicial de um dos componentes). As simu-
Tacdes efectuadas permitiram mostrar que ha situagOes em que a tecnica da
gasificacio a temperatura programada nao permite fazer a caracterizagao
dos depositos carbonados.

As curvas de gasificagao do carbono catalitico tem sempre um periodo ini-
cial de aceleracio relacionado com a-remogao de carbono encapsulante, um
perjodo de velocidade constante e uma zona em que as velocidades diminuem.
No sistema CO,/Fe/carbono nota-se ainda um periodo final de aumento de pe-
so, em consequencia da oxidagao do metal. Por outro lado, na gasificagao
a baixas temperaturas com H, R catalisada pelo ferro observa-se um segundo
miximo relativo de velocidade @ direita da zona em que ela e constante.
Isto foi explicado pelo facto da hidrogenagao do carbono menos reactivo se
dar apésrg]iminagéo quase completa da forma mais reactiva.

Genericamente, as velocidades de gasificagdo s3o proporcionais a quantida
de inicial de carbono ate um certo valor limite, permanecendo constantes a
partir desse ponto. De modo a justificar estes resultados, considerou-se
que para além de um dado tamanho do depOsito a concentragdo do metal dimi-
nuia.



T
~—

14 -

15 -

16 -

272

Na presenca de dioxido de carbono os metais podem ser desactivados por
oxidagao, mas enquanto que no niquel a referida transformagao so deve
ser importante as temperaturas mais pequenas consideradas, no ferro ela
& termodinamicamente favorecida em toda a gama de temperaturas estudada.

A gasificagao com CO, em niquel e ferro pode ser controlada pela difusao
do carbono nos metais (ordens de reacgdo proximas de zero e energias de
activacio observadas praticamente iguais a soma das energias de activa-
c3o da difusdao com os calores de dissolugao do carbono nos metais). No
caso do hidrogenio a etapa controlante deve ser a reaccao entre atomos
de carbono e atomos de hidrogenio adsorvidos nas superficies.

A gasificacao do carbono pirolitico & uma reacgao nao catalitica e, por-
tanto, s0O se comeca a dar a temperaturas bastante altas e com velocida-
des muito menores do que as da gasificagao do carbono filamentar em
qualquer um dos metais.
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