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Resumo: Estudou-se a sintese de nitreto de tungsténio (WN,) por reacdo gas-solido em reator de leito fixo
utilizando paratungstato de aménia e gases N2>/NHj3 entre 600 e 800 °C. As analises de DRX indicaram evolugdo
microestrutural em fungdo da temperatura, revelando a formacéo de nanocristais de W2N a 700 °C. Em 800 °C
ocorreu inicio de decomposicdo em W metélico. O uso do precursor molecular possibilitou a nitretagdo em
temperaturas até 300 °C menores que as reportadas na literatura para outros nitretos.
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INTRODUCAO

A continua evolugdo da inddstria quimica moderna,
aliada & necessidade urgente de transicdo para
matrizes energéticas sustentaveis e descarbonizadas,
tem impulsionado a busca por novos materiais
funcionais com elevada estabilidade fisico-quimica
em condicOes operacionais extremas. Nesse cenario,
0s nitretos de metais de transicdo (NMTSs)
pertencentes aos grupos 4, 5 e 6 da tabela periddica
destacam-se como uma classe de materiais avancados
gue combinam caracteristicas tipicas de ceramicas
covalentes — tais como elevado ponto de fuséo,
extrema dureza, inércia quimica e resisténcia ao
desgaste — com propriedades eletrdnicas, magnéticas
e condutoras semelhantes as dos metais nobres (Cheng
etal., 2019; Liu etal., 2016). Dentre os NMTs da série
5d, o nitreto de tungsténio (WNXx, onde x varia
estequiometricamente entre 0,5 e 1,0) ocupa uma
posicdo de destaque. Historicamente utilizado como
revestimento tribol6gico protetor em ferramentas de
corte, pas de turbinas e componentes aeroespaciais
sujeitos a severas tensdes térmicas e mecanicas, 0
WNXx passou a atrair atengdo nas Ultimas décadas
devido ao seu expressivo desempenho em catalise
heterogénea e eletrocatdlise (Oyama, 1992). A
densidade de estados eletrbnicos do tungsténio
préximo ao nivel de Fermi é profundamente alterada
pela intercalacdo de &tomos de nitrogénio nos
intersticios da rede cristalina, conferindo ao composto
uma estrutura de bandas similar a de metais do grupo
da platina (Pt, Pd, Ru) (Jaggers et al., 1990).

Evento online
www.even3.com.br/cobicet2026

Em decorréncia dessas modificacdes eletronicas, o0s
nitretos de tungsténio exibem excelente atividade
catalitica em reagBes estratégicas para a transicao
energética, como a Reagdo de Desprendimento de
Hidrogénio (HER), Reacdo de Reducdo de Oxigénio
(ORR) e reagBes de hidrotratamento industrial
(hidrodessulfurizagdo - HDS e hidrodesnitrogenacao -
HDN). Além disso, 0 WNx apresenta elevadissima
tolerncia a envenenadores cataliticos comuns, tais
como o monodxido de carbono (CO) e espécies
sulfuradas, as quais desativam rapidamente
catalisadores de platina comercial de alto custo (Liu et
al., 2016). Essa robustez quimica torna o WNx um
candidato proeminente para integrar sistemas de
armazenamento e transporte de hidrogénio verde (H2)
na forma de wvetores quimicos liquidos.
Tradicionalmente, a sintese de filmes e p6s de nitreto
de tungsténio é conduzida por métodos fisicos ou
quimicos em fase vapor, como a Deposicao Fisica de
Vapor (PVD), Deposicdo Quimica de Vapor (CVD) e
MOCVD  (Metal-Organic ~ Chemical  Vapor
Deposition). Embora permitam a obtencdo de filmes
finos altamente uniformes, essas técnicas apresentam
limitagBes severas para a producdo em larga escala de
po6s cataliticos de elevada area superficial. Elas
envolvem  custos  operacionais  extremamente
elevados, exigem equipamento de ultra-alto vacuo e
frequentemente empregam reagentes metalorganicos
volateis de elevada toxicidade e perigosidade de
manuseio (Medeiros, 2002).
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Como alternativa de maior viabilidade econdmica e
ambiental, a rota de sintese via reacdo gas-solido em
reator de leito fixo destaca-se por sua simplicidade
operacional e escalabilidade industrial. Nesse
processo, um precursor sélido contendo o metal de
transigdo é acomodado no interior de um reator tubular
e submetido a um fluxo continuo de gases reativos
(como amobnia, NH3, ou misturas N2/H2) sob
aquecimento programado. Essa rota elimina a
necessidade de solventes organicos toxicos e reduz
sensivelmente a geracdo de residuos contaminantes,
alinhando-se rigorosamente com 0s principios
preconizados pela Quimica Verde (Atkins & Paula,
2018). Ademais, a selecdo adequada do precursor
solido desempenha um papel determinante na
cinético-termodindmica do processo gas-sélido. A
utilizagdo de sais complexos e precursores
moleculares — como o paratungstato de aménia tetra-
hidratado ((NH4)10[H2W12042]-4H20) — em
substituicdo a 6xidos cristalinos densos e comerciais
(WO3) surge como uma estratégia fundamental para
reduzir a energia de ativagdo da reagéo de nitretagéo.
Durante a decomposi¢do térmica inicial, o
paratungstato de amdnia gera espécies gasosas
reativas in situ e produz intermediarios oxidicos
altamente porosos de elevada area superficial
especifica, facilitando a difusdo do nitrogénio na
matriz sélida a temperaturas substancialmente mais
baixas (Silva, 2017; Silva et al., 2023).

O desenvolvimento dessa tecnologia responde de
maneira direta aos imperativos globais estabelecidos
pelos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) da Agenda 2030 da Organizacdo das Nag0es
Unidas (ONU). Destacam-se 0 ODS 7 (Energia Limpa
e Acessivel) e 0 ODS 13 (Acéo Contra a Mudanga
Global do Clima), ao viabilizar eletrocatalisadores
eficientes para a economia do hidrogénio sustentavel;
0 ODS 9 (Industria, Inovagdo e Infraestrutura), ao
propor rotas de processamento cerdmico de baixo
custo e alta eficiéncia energética; e 0 ODS 11 (Cidades
e Comunidades Sustentaveis), ao minimizar a emisséo
de poluentes industriais por meio de processos mais
limpos.

Diante do contexto apresentado, este trabalho
investiga sistematicamente a sintese e a evolugdo
microestrutural de nitretos de tungsténio obtidos a
partir do paratungstato de aménia via reagdo gas-
solido em reator de leito fixo sob atmosfera de
N2/NH3. O objetivo principal consiste em mapear o
comportamento do sistema reacional frente & variacdo
da temperatura de tratamento térmico (600 °C, 700 °C
e 800 °C), correlacionando as condi¢cdes operacionais
com as transicbes de fase cristalina, o grau de
reducgdo/nitretacdo, o tamanho médio de cristalito e a
estabilidade termodindmica dos produtos obtidos.

MATERIAL E METODOS

Reagentes e Gases Utilizados
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Para a conducdo das etapas de sintese gas-sélido,
empregou-se como precursor solido de tungsténio o
paratungstato de amonia tetra-hidratado
((NH4)10[H2W12042]-4H20,  proveniente  do
fabricante Sigma-Aldrich, com grau de pureza
analitica > 99,5%). Este precursor foi selecionado por
possuir uma estrutura cristalina complexa e rica em
amonia e agua de cristalizagdo, caracteristicas que
favorecem a decomposigdo térmica em intermediarios
altamente reativos. Como atmosfera reacional de
nitretacdo e sistema de purga inerte, utilizaram-se
cilindros de gases de alta pureza fornecidos pela White
Martins: gas nitrogénio (N2, pureza de 99,998%) e gas
amonia anidra (NH3, pureza de 99,999%). Todos os
reagentes e gases foram empregados sem necessidade
de purificacdo prévia adicional.

Montagem do Sistema reacional em leito fixo

O sistema experimental utilizado para as reacGes gas-
solido foi construido em torno de um reator tubular de
quartzo de alta pureza (didmetro interno de 25 mm e
comprimento total de 1000 mm), posicionado
horizontalmente no interior de um forno elétrico
bipartido de zona aquecida controlada. O forno é
equipado com um controlador digital de temperatura
do tipo PID (Proporcional-Integral-Derivativo)
acoplado a um termopar do Tipo K mantido em
contato direto com a parede externa da zona central do
reator de quartzo. O fluxo gasoso foi regulado com
precisdo através de rotdmetros e medidores massicos
de vazdo alocados na linha de admissdo de gases. A
saida do reator foi conectada a um sistema de
borbulhadores contendo solucdo neutralizante de
acido cloridrico (HCI 1 mol/L) para a absorgdo e
retencdo adequada do excesso de gds aménia ndo
reagido, prevenindo o langamento de vapores toxicos
na atmosfera e assegurando os padrdes de seguranga
operacional laboratorial.

Procedimento experimental de termolise e nitretagdo

O procedimento de sintese envolveu a execucdo
rigorosa de quatro etapas sequenciais padronizadas
para garantir a reprodutibilidade dos resultados:

Acomodacdo da carga inicial: Aliquotas de
exatamente 1,500 g (+ 0,001 g) de paratungstato de
amonia tetra-hidratado foram pesadas em balanca
analitica de precisdo e distribuidas de forma
homogénea em um cadinho de alumina sinterizada de
formato nacela (comprimento de 60 mm). O cadinho
foi posicionado no centro exato da zona isotérmica do
reator de quartzo.

Purga e desoxigenacao do sistema: Ap6s o fechamento
hermético das conexdes de teflon e viton do reator, o
sistema foi submetido a um ciclo inicial de vacuo
mecanico seguido por um fluxo continuo de purga
com N2 inerte (vazdo de 15 L/h) durante 45 minutos &
temperatura ambiente. Esta etapa garantiu a expulséo
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completa do oxigénio atmosférico e da umidade
residual absorvida nas paredes internas do reator,
prevenindo a oxidacdo ndo desejada do precursor
durante o aquecimento.

Tratamento termoquimico e nitretagdo: Mantendo-se
0 fluxo dindmico da mistura reativa N2/NH3
estabelecido na razdo volumétrica de 1:3 e vazdo total
ajustada em 20 L/h, iniciou-se o aquecimento do forno
a partir da temperatura ambiente (25 °C) sob uma taxa
constante de 5 °C/min. O sistema foi levado até a
temperatura alvo pré-determinada para cada ensaio
isolado: 600 °C, 700 °C e 800 °C. Ao atingir o patamar
térmico desejado, a temperatura foi mantida
rigorosamente isotérmica pelo periodo fixo de 120
minutos (2 horas) sob fluxo continuo dos gases
reativos.

Resfriamento controlado e passiva¢do superficial:
Concluido o tempo de permanéncia no patamar, o
aquecimento do forno foi interrompido. A alimentacdo
de gas NH3 foi imediatamente cessada e o reator foi
mantido exclusivamente sob fluxo inerte de N2 (10
L/h) durante todo o processo de resfriamento até que
0 sistema atingisse a temperatura ambiente (T < 40
°C). O produto em p6 resultante foi cuidadosamente
recolhido, pesada sua massa final para determinacéo
do rendimento gravimétrico e armazenado em
dessecador sob atmosfera inerte.

Caracterizagdo estrutural por difracdo de raios X
(DRX)

As anélises de identificacdo de fases cristalinas, grau
de ordem estrutural e estimativa do tamanho médio de
cristalito foram realizadas por Difracéo de Raios X de
p6 (DRX). As amostras foram maceradas em
almofariz de 4gata até a obtencdo de granulometria
fina e homogénea e montadas em suportes de vidro
neutro.

As medic6es foram executadas em um difratdmetro de
raios X operando em geometria Bragg-Brentano 0-260,
utilizando radiagdo Cu-Ko monocromatizada (com
comprimento de onda A = 1,5406 A), gerada sob
tensdo de aceleracdo de 40 kV e corrente de tubo de
30 mA. Os padrfes de difracdo foram coletados na
faixa angular 20 compreendida entre 10° e 80°,
adotando-se um passo angular discreto de 0,02° e
tempo de contagem de 2,0 segundos por ponto.

A identificag8o das fases cristalinas presentes em cada
amostra foi efetuada por refinamento qualitativo de
fases através do software de busca e alinhamento do
banco de dados internacional 1ICDD/JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards). O
tamanho médio dos cristalitos (D) para as fases
identificadas foi estimado a partir do alargamento das
reflexdes de difracdo mais intensas, aplicando-se a
equacdo cléssica de Scherrer (Equacéo 1):

D=K.A/ Bhkl.cos®)
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Onde K representa a constante de forma do cristalito
(adotada como 0,94 para cristais de simetria cdbica),
L € o comprimento de onda da radiagcdo incidente
(1,5406 A), Bhkl é a largura a meia altura (FWHM —
Full Width at Half Maximum) do pico de difracdo
corrigida pelo alargamento instrumental (expressa em
radianos) e 6 é o angulo de difracdo de Bragg
correspondente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A reacdo entre a fase sdlida do precursor e a atmosfera
gasosa em um reator de leito fixo envolve um
mecanismo fisico-quimico de maltiplas etapas, onde a
natureza do precursor sélido exerce influéncia direta
sobre as barreiras cinéticas de nucleagdo. O
paratungstato de amonia tetra-hidratado
((NH4)10[H2W12042]-4H20) difere drasticamente
do triéxido de tungsténio comercial (WO3) por
apresentar uma rede anidnica complexa intercalada
por cations amdnio (NH4+) e moléculas de agua de
solvatagdo.

Durante a rampa de aquecimento inicial no intervalo
de 100 °C a 400 °C, o sal precursor sofre etapas
sucessivas de desidratacdo e desalojamento de grupos
amdnio. Esse evento de termdlise libera quantidades
expressivas de vapores de agua (H20) e gas aménia
(NH3) diretamente no interior do leito de pd. A
liberagdo continua dessas espécies volateis provoca o
colapso da estrutura cristalina original, gerando um
estado  intermediario  altamente  desordenado,
caracterizado por particulas primarias de elevada
porosidade intrinseca e grande éarea superficial
especifica (Silva, 2017).

O gés amdnia desprendido internamente no leito atua
em sinergia com o fluxo de NH3 alimentado
externamente. A elevadas temperaturas, a amonia
sofre dissociacéo catalitica na superficie do solido,
gerando radicais altamente reativos de nitrogénio
atdbmico (N*) e espécies redutoras de hidrogénio (H*),
conforme simplificado pela Equagéo 2:

2NH;(g) — 2N*(ads) + 3H(g)

As espécies redutoras de hidrogénio removem
gradualmente o oxigénio da matriz oxidica de
tungsténio na forma de H20(g), convertendo o WO3
inicial em fases sub-estequiométricas (WO3-x e
WO02). Simultaneamente, os radicais de nitrogénio
nascente (N*) difundem-se através dos vacancias
anidras da rede cristalina altamente porosa,
substituindo os ions oxigénio e iniciando a nucleagéo
dos dominios nitretados em  temperaturas
substancialmente inferiores aquelas requeridas por
rotas que utilizam Oxidos compactos (Silva et al.,
2023).
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Os difratogramas de raios X obtidos para os produtos
em po sintetizados nas temperaturas de 600 °C, 700
°C e 800 °C evidenciam modificacbes estruturais
profundas decorrentes do aumento do aporte térmico
fornecido ao reator.

Os padrdes de difracdo de raios X das amostras
submetidas as temperaturas de 600 °C, 700 °C e 800
°C revelaram uma evolugdo clara da cristalinidade e
das fases presentes:
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Figura 1. Difratograma de raios X da amostra tratada
a 600 °C com identificacdo das fases cristalinas
segundo fichas JCPDS (00-032-1393) e (00-020-
1324).

O padréo de difracdo obtido a 600 °C exibe uma linha
de base elevada com picos de reflexdo bastante
alargados e de baixa intensidade relativa,
comportamento tipico de materiais com baixa ordem
de alcance cristalino, tamanho de cristalito reduzido
(nanocristalino) ou presenca de fases amorfas
remanescentes da decomposicdo incompleta do
precursor. A indexacdo das poucas reflexGes
cristalinas visiveis confirmou a inexisténcia de fases
nitretadas nesta temperatura. Os picos observados em
20=23,1°,28,8° e 34,2° foram associados as reflexdes
dos planos (002), (111) e (200) da fase monoclinica do
triéxido de tungsténio (WO3, JCPDS n. 00-020-1324,
grupo espacial P/E). Adicionalmente, detectaram-se
reflexdes secundarias em 20 = 26,0° e 37,1°,
correspondentes aos planos (011) e (200) do diéxido
de tungsténio (W02, JCPDS n. 00-032-1393, grupo
espacial P21/n). A coexisténcia das fases WO3 e WO2
comprova que, a 600 °C, o sistema encontra-se na
etapa inicial de reducdo termoquimica, na qual a
energia térmica disponivel é insuficiente para
suplantar a barreira de ativacdo necessaria a difusdo do
nitrogénio e formacéo do reticulo nitretado.
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Figura 2. Difratograma de raios X da amostra tratada
a 700 °C com identificacdo das fases cristalinas
segundo fichas JCPDS (96-900-8559) e (01-088-
0545).

A elevacgdo da temperatura para 700 °C promoveu uma
alteracdo qualitativa na constituicdo de fases da
amostra. O difratograma passou a ser dominado por
reflexdes caracteristicas de uma nova estrutura
cristalina bem definida, sinalizando a ocorréncia da
transicdo de fase fundamental do processo. Os picos
mais intensos registrados em posi¢des angulares de 20
de aproximadamente 37,6°, 43,8°, 63,6° e 76,2° foram
indexados rigorosamente aos planos cristalogréaficos
(111), (200), (220) e (311), respectivamente,
referentes & fase cubica de debrum do ditungsténio
mononitreto (W2N, JCPDS n. 96-900-8559, grupo
espacial Im-3m, parametro de rede a = 4,126 A). A
presenca de picos alargados para o W2N reflete a
natureza nanocristalina dos dominios nitretados
formados. Contudo, observaram-se ainda picos
residuais de baixissima intensidade relativa situados
em 20 = 23,5° ¢ 28,2°, atribuidos a tragos de WO3
monoclinico unreactado (JCPDS n. 01-088-0545).
Este achado experimental demonstra que 700 °C é a
temperatura 6tima de nucleagdo da fase nitretada alvo
(W2N), embora a conversdo estequiométrica integral
requeira um leve ajuste no tempo de permanéncia no
patamar isotérmico ou na vazdo de amdnia.
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Figura 3. Difratograma de raios X da amostra tratada
a 800 °C com identificacdo das fases cristalinas
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segundo fichas JCPDS (01-089-3012) e (01-088-
0545).

Na temperatura de 800 °C, o difratograma obtido
apresentou picos extremamente intensos, afilados e
com estreita largura a meia altura (FWHM),
evidenciando um ganho expressivo de cristalinidade e
expressivo crescimento no tamanho dos cristalitos.
Contudo, o perfil de fases sofreu uma mudanca
drastica: observou-se o desaparecer quase completo
das reflexdes associadas ao nitreto W2N e o
surgimento proeminente de picos intensos em 20 =
40,3°, 58,2° e 73,2°, indexados perfeitamente aos
planos (110), (200) e (211) da estrutura cubica de
corpo centrado do tungsténio metalico (W, JCPDS n.
01-089-3012, grupo espacial Im-3m). Coexistindo
com o tungsténio metalico, detectou-se a presenca de
WO3 residual highly cristalino. Essa transformacéo
estrutural revela que a elevacdo da temperatura para
800 °C excede o limite de estabilidade termodindmica
da fase nitretada W2N sob a pressdo parcial de amdnia
utilizada. Em temperaturas superiores a 750 °C, a
reacdo de decomposicdo da amdnia em N2 e H2
molecular é fortemente favorecida sinergicamente; o
H2 gasoso gerado em excesso passa a atuar como um
agente redutor extremamente agressivo, promovendo
a dessorcdo do nitrogénio do reticulo solido e
reduzindo o nitreto diretamente a tungsténio metalico
(WO0).

A Tabela 1 reGine e sintetiza as caracteristicas
cristalogréficas, os pardmetros de rede, a composicdo
de fases e a estimativa do tamanho médio de cristalito
obtida pela Equagdo de Scherrer para as trés
temperaturas de reacédo estudadas:

Tabela 1. Pardmetros estruturais, identificacdo de
fases e tamanho médio de cristalito das amostras
obtidas em reator de leito fixo em funcdo da
temperatura.

Temperat | Fases Ficha Caracteristi
ura (°C) cristalinas JCPDS | ca
majoritarias | de microestrut
referén | ural
cia
600 °C W02 00-032- | Amorfa/
(Monoclini | 1393/ | Cristalinida
co/ WO3 00-020- | de
(Ortorrdmbi | 1324 incipiente
o) (nanocristali
na)
700 °C W2N 96-900- | Formacdo
(Cibico) + | 8559/ | da fase
WO3 01-088- | nitretada
residual 0545 alvo
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(nanocristai
s)
800 °C W metalico | 01-089- | Alta
(Cubico) + | 3012/ | cristalinidad
WO3 01-088- | e/
0545 Decomposic
do do
nitreto

Os dados experimentais obtidos permitem delimitar
com clareza a janela termodinamica e cinética para a
sintese do nitreto de tungsténio via reacdo gas-solido
em leito fixo. Conforme demonstrado pelos valores
compilados na Tabela 1, o tamanho médio de cristalito
cresce continuamente com a elevagéo da temperatura,
variando de 8,5 nm a 600 °C até atingir 42,6 nm a 800
°C. O aumento marcante de tamanho observavel a 800
°C é caracteristico de processos de sinterizagdo e
coalescéncia de graos desencadeados pelo alto aporte
térmico, o que acarreta perda drastica de area
superficial especifica — fator altamente prejudicial
para aplicagdes cataliticas.

Sob o aspecto cinético, a formacdo da fase nitretada
W2N pura a partir de Oxidos comerciais densos
(WO3) requer tipicamente temperaturas na faixa de
900 °C a 1000 °C quando conduzida sob fluxos
convencionais de ambnia (Oyama, 1992; Medeiros,
2002). No entanto, no presente trabalho, a nucleacéo
dos nanocristais de W2N ocorreu eficientemente a 700
°C. Essa diminuicdo de aproximadamente 200 °C a
300 °C na temperatura de sintese é diretamente
creditada a reatividade superior do paratungstato de
amonia.

Para fins de comparacdo tecnolégica e validagdo do
ganho energético, a Tabela 2 confronta os pardmetros
operacionais da rota desenvolvida neste estudo com
métodos tradicionais reportados na literatura para a
sintese de nitretos de metais de transi¢do (WNx, NbN,
TiN) partindo de diferentes precursores:

Tabela 2. Comparativo de parametros de sintese de
nitretos de metais de transigdo por reacdo gas-solido.

Materi | Precurso | Atmos | Fase Referénc
al r Sélido | fera Cristal | ia
nitretad | Utilizado | Gasosa | ina Bibliogr
0 Obtid | é&fica

a
Nitreto | Paratung | N2/N | W2N | Este
de statode | H3 (Cubi | Trabalho
Tungst | amonia C0)
énio
(WNXx)
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Nitreto | Trioxido | 950 °C | W2N | Cheng et
de de /WN | al.
Tungst | Tungstén (2019)
énio i0

(WNx) | (WO3)

Nitreto | Pentéxid | 1100 o- Silva
de ode °C NbN (2017)
Niobio | Nidbio (Cubi

(NbN) | (Nb205) co)

Nitreto | Diéxido | 1200 TiN Silva et
de de °C (Cabi | al.
Titdnio | Titanio o) (2023)
(TiN) (Tio2)

A analise comparativa da Tabela 2 ratifica a
superioridade do processo proposto sob o ponto de
vista da eficiéncia energética industrial. A
decomposicao térmica do sal precursor molecular atua
como um "modelo reativo intrinseco”, gerando
intermediérios sub-oxidicos nanométricos (WQO3-x)
com alta densidade de defeitos pontuais e vacancias de
oxigénio. A presenca desses defeitos reduz
substancialmente a energia de ativagao necessaria para
a difusdo do nitrogénio intersticial, permitindo que a
reacdo de nitretacdo ocorra em regime isotérmico
brando (700 °C) (Atkins & Paula, 2018; Silva et al.,
2023).

CONCLUSAO

O presente trabalho investigou com sucesso a sintese
do nitreto de tungsténio (WNx) por meio de reacGes
gés-sélido em reator de leito fixo, empregando o
paratungstato de ambnia tetra-hidratado como
precursor molecular sélido sob atmosfera reativa de
N2/NH3 nas temperaturas de 600 °C, 700 °C e 800 °C.
Com base nos dados experimentais e nas
caracterizages por Difracdo de Raios X, conclui-se
que:

A utilizacdo do paratungstato de aménia demonstrou
ser uma estratégia altamente eficiente e ecoamigavel,
permitindo a liberacdo in situ de amonia e vapor
d'dgua durante a termdlise inicial. Esse fendmeno
induziu a formagdo de intermediarios oxidicos highly
porosos e reativos, viabilizando a nitretacdo em
temperaturas brandas.

A 600 °C, o processo encontra-se em estéagio inicial de
redugdo termoquimica, gerando uma mistura bifésica
de sub-6xidos monoclinicos (WO2) e ortorrombicos
(WO3) de baixa cristalinidade, sem evidéncias de
fases nitretadas.
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A 700 °C, estabelece-se a janela ideal de nucleacdo da
fase nitretada alvo, obtendo-se com éxito a fase cubica
de ditungsténio mononitreto (W2N, JCPDS n. 96-900-
8559) na forma de nanocristais com tamanho médio
de aproximadamente 14,2 nm, apresentando apenas
tragos residuais de WO3 unreactado.

A 800 °C, o aumento excessivo do aporte térmico
desencadeia a instabilidade termodindmica da fase
nitretada sob o fluxo reacional de aménia dissociada,
promovendo a converséo do W2N em tungsténio
metalico (W, clbico) acompanhada por um acentuado
crescimento do tamanho de cristalito (42,6 nm).

A rota desenvolvida em leito fixo permitiu uma
economia térmica de até 300 °C em relacdo aos
métodos convencionais reportados na literatura para
oxidos densos (WO3), alinhando-se com os principios
da Quimica Verde e com o0s Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel da ONU (ODS 7, 9, 11
e 13).
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