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RESUMO

Descreve-se a sintese dos nitretos de urdnio.ferro,manganés e seu uso
como geradores de hidrogénio na decomposicio da amdnia. Os estudos
permitiram concluir que, sob o ponto de vista pritico e econdmico, o nitreto
de urdnio ¢ mais cficiente do que os nitretos de ferro e manganés. O
sesquinitreto permite craquear a amdnia com um rendimento quimico de
99% & temperatura de 550°C, portanto inferior as temperaturas de trabalho

dos catalisadores comerciais.

INTRODUCAO

Neste trabalho descreve-se a sintese dos nitretos de
uriinio,ferro,manganés ¢ seu emprego como catalisadores
da reagiio de decomposigio térmica da amdnia, visando a
obtenclio de hidrogénio para aplicagio em  vdrios
processos de redugio (1),

Incluem-se aqui a obtengiio de UO, por redugio dos
oxidos superiores de urinio ( UOs e UyOg ).

A decomposigio da ambnia por aquecimento, na
auséncia de catalisador, tem seu inicio ao redor de 450 -
500°C, segundo a reagfo :

2NH, [g,]H3H1{g} + N, (g) (1)

Devendo completar - se em torno de 1000°C, em presenca
de catalisadores, e¢sta decomposicio processa-se
inicialmente abaixo de 300°C, sendo praticamente
completa em torno de 500 - 600°C (2).

DESCRICAO DO PROCESSO

O processo de sintese dos nitretos de urfinio, ferro ¢
manganés foi realizado em um sistema dindmico (figura 1)
pela passagem de ambnia gasosa A pressio e temperatura
controladas.

Realizando-se a sintese direta a partir dos metais (
U, Fe e Mn ) pela reagiio com amdnia gasosa , tém-se a
vantagem da formagfio dos hidretos desses metais em
primeiro passo, 05 quais apds reagirem com o0 nitrogénio
atdmico se transformam nos nitretos correspondentes (3-3).

Uma vez efetuada a sintese do material verificou-se,
experimentalmente, que estes nitretos respondem com
eficiéncia quando empregados como catalisadores da
reacio de decomposicio (érmica da amonia (5).

O rendimento da reagio de decomposicio da
amdnia é 99% para os trés nitretos, sendo que para ©
nitreto de urdnio a decomposigio ocorre em temperatura
mais baixa (550°C) quando comparadas com o nitreto de
ferro (650°C) e nitreto de manganés (700°C).



PARTE EXPERIMENTAL.

EQUIPAMENTOS

Unidade de Decomposicio Catalitica da Amdnia
(FIGURA1).
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FIGURA 1 . Visdo Geral da Unidade de Decomposicio
Catalitica da Amdnia.

FIGURA 2. Visiio do Reator em Ago inoxiddvel.

CONDICOES EXPERIMENTALIS,

s Pressdo e vazio NH; : lkgfem e 200mL. min ™
e Absorvedor de NH; : H.80,; 0,5 mol. L' e 50 mL
» Massa dos metais : 100 gramas.

Obtenciio dos Nitretos Metalicos.

Em cada experimento de sintese do catalisador
colocaram-s¢ 100g do metal na cimara do reator
misturadas com 50g de aparas de ago inoxiddvel.

Em seguida abriu-se a vilvula do cilindro de
amdnia ¢ regulou - s¢ a pressiio ¢ vazfio.

Com o auxilio de algodio umedecido com
fenolflaleina certificou-se que nfio ocorria vazamento de
amébnia no sistema .

Na saida do reator conectou-s¢ uma mangueira de
polietileno ao frasco borbulhador contendo 50 mlL de
solugllo padronizada de H,S0; 0,5 molL" e quatro gotas
de indicador vermelho de metila,

Efetuou-se inicialmente uma prova em branco 3
temperatura ambiente onde foi possivel quantificar a massa
inicial da aménia usada em cada experimento.

Com o auxilio de um crondmetro anotou-se 0 lempo
de neutralizacio da solugio padronizada de H:S50, 0,5
mol.L" com a finalidade de calcular o volume de aménia
nio cragqueada.

Por fim calculou-se a taxa de conversio da reagdio,
ou seja , o rendimento da reagdo descontando-se a massa
inicial de NH; em cada experimento.

Uma vez estabelecido o equilibrio quimico , pode-se
prosseguir a operagio de decomposicio da amonia por




RESULTADOS

s resultados das analiscs realizadas nas amostras
dos nitretos de urdnio (amostras 1 e 2 ), ferro ( amostras 3
¢ 4 ) e manganés (amositras 5 e 6 ) encontram-s¢
sumarizadas na tabela 1.

TABELA 1. Resultados e Caracterizagdo Fisico-
Quimica dos Catalisadores Sintetizados.

RENDIMENTO (%)
AMOSTRA
Temp. | | 2 3 4 5 6
(0
2225 | 0 0 0 0
100 0 0 0 0
200 0 0 0 0
250 0 0 0 0

300 425 | 467 | 510 | 532
350 8.16 | 8,10 | 10,57 | 10,10
400 15,88 | 15,70 1842 | 19,09
450 41,56 | 35,03 | 34,51 | 35.04
300 80,26 | 80,93 | 46,24 | 46,38 | 13,04 13,79
350 99,60 |199,65| 60,42 | 61,64 |31,03| 30,07

oo o2>2o o2
o e i e e Y

600 - - 95,18 | 94,62 |42,19| 44,13
650 . - | 99,68 | 99.66 | 74.09| 74,16
700 - - - - 9920 9924
Area

. 09 (093 | 065 | 068 | 0,13 | 0,12
{,ng.d]
Vol.
Poros 014 | 015 028 | 029 | 0.04 | 0,04
(em’g")

Fases UsN;y | UsNy | FesN | FeyN * *
Cristal. UN5 UN» Fﬁ;H Fﬂ;H ¥ ek
(D.RX)| UO, | UO, | FesO, | Fe Oy | *** HHk

-

Tempo
Oper. | 28 | 35 | 35 | 32 | 15| 16

(horas)

Observagiio : * = MngN; sz
- = h‘:ﬂjﬂ}
*++ = MnO

Inicialmente apresentam-se os dados experimentais
da sintese dos nitretos desde a temperatura ambiente até a
faixa de temperatura na qual o rendimento da reacio ¢ da
ordem de 99% (tabela 1).

A seguir tém-se os valores obtidos pelas andlises de
caracterizagio fisico-quimica dos catalisadores, tais como:
arca especifica, volume total de poros. identificagio das
fases por difragdo de raios X ¢ o tempo operacional dos
experimentos.

Os resultados mostraram-se bastante reprodutiveis,
e tanto a sintese para obtengio do calalisador como a
decomposi¢io da amdnia sfo duas operagdes muito simples
¢ rcalizadas em seqiiéncia.

Chama-se a alengiio para o importante fato de se
empregar o nitreto de urdnio como catalisador, permitindo
o craqueamento da amdnia com oOtimo desempenho ¢
eficiéncia em  lemperaturas mais  baixas, quando
comparado com  nitretos de outros metais usados
industrialmente (6).

CONCLUSAQ E DISCUSSAQO :

Pela observagio dos dados experimentais ¢
resultados das anilises fisico-quimicas cfcluadas nas 6
amosiras dos calalisadores sintetizados. pode-se concluir
quc a decomposi¢io térmica da amdnia ¢ facilmente
atingida logo que se formam os nitretos de urdnio, ferro e
manganés ( tabela 1).

Observou-se a transformagdo dos metais (U . Fe e
Mn ) em duas faixas de temperatura : a primeira , de 250 a
300°C, com a formacio dos hidretos ( urinio e ferro ) e
450 a 500 °C para o hidreto de manganés ; a scgunda
entre 500 - 550°C para ¢ nitreto de urdnio, 600 - 650°C
para 0 nitreto de ferro e 650 - 700°C para o nitreto de
manganés.

Esies mitreios mostraram-se  adequados ¢
convenientes para a reagiio de decomposi¢iio térmica da
ambnia, salientando-se a vantagem do emprego do nitreto
de wurdnio, uma vez queé operou em temperaturas mais
baixas (550°C ) do que os outros nitretos ( ferro = 650°C ¢
manganés = 700°C ) , acarretando numa diminui¢io no
consumo de encrgia.

Por outro lado , a facilidade com que o sesquinitreto
de uriinio ( U.N; ) pode decompor a amdnia em seus
elementos, atigindo rendimento da ordem de 99% a 550°C
permite que a unidade de decomposigio catalitica da
ambnia scja facilmentc adaptada a outros processos que
empregam o hidrogénio como agente redutor.
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ABSTRACT.

The synthesis of uranium, iron and mangancsc
nitrides and their use for the hydrogen generation from the
cracking of ammonia is described.

From the practical and economic point of view it is
allowed to conclude that the uranium nitride as a catalyst is
highty efficient and operates at lower temperature than the
iron and manganese nitrides.

With the uranium nitride an yield > 99% for the
thermal decomposition of ammonia was reached at 550°C.
This operation temperature is lower than the correspondent
from the iron and manganese nitrides, used as commercial
catalysts.
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