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Abstract: This study aims to investigate and characterize the amorphous alloy Co72Nb24B4 the catalytic
oxidation of methanol in products that serve as primary reagents for organic synthesis, such as formaldehyde
and other intermediate products. The technique for obtaining the amorphous alloy was electric arc smelting
furnace. The amorphous alloy catalyst Co72Nb24B4 was characterized by XRD, SEM / EDS, BET and thermal
analysis TGA and DTA. The objective of this work is to develop and study the application of amorphous
alloy as catalysts and catalyst supports, due to its thick this oxide layer on its surface capable of oxidizing
methanol and intermediates of methanol oxidation reaction. The amorphous alloy structure Co72Nb24B4 is
still stable after the catalytic test, since the formation of intermetallic and amorphous phases are rich in active

sites that are important for the catalytic processes at the surface of these amorphous materials.

Keywords: amorphous alloys; methanol oxidation; characterizations; structure

1. INTRODUCAO

O metanol é um dos intermediarios quimicos
mais importantes utilizados na inddstria quimica, é o
reagente de partida para a sintese de varios produtos
(formaldeido, 4&cido acético, metil-metacrilato,
dimetil-tercbutil éter e dimetil carbonato), incluindo
o0s hidrocarbonetos leves e produtos de oxidagdo [1].
Dentre 0s processos de oxidagdo, a produgdo de
formaldeido para a sintese de resinas fenolicas é
largamente a mais predominante na industria quimica
e petroquimica.

A oxidacdo catalitica do metanol requer a
formacdo de grupos metOxi quimissorvido, que sao
posteriormente transformados em espécies de
formaldeido como resultado da extragdo de
hidrogénio de CHs por oxigénio ativado. Sitios acidos
e basicos sdo necessarios na formacdo de espécies
metoxi, enquanto que os locais de sitios redox na
superficie do catalisador estdo envolvidos na
transformagdo do grupo metdxi (CH3O—) no sentido
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da formagdo do formaldeido e de outros produtos
intemediarios, como olefinas leves [2]. O formaldeido
é quimissorvido em espécies nucleéfilas com forca
&cida suficiente, pode interagir com outra molécula de
metanol e formando o formiato de metilo [3]. As ligas
amorfas formam um grupo de materiais metalicos ndo
cristalinos caracterizados por ndo possuirem, a longa
distdncia, uma estrutura atdmica ordenada. O
principio basico de obtengdo destes materiais é 0 da
solidificacdo rdpida de metais a partir de seu estado
fundido. Nestes processos, as taxas de resfriamento
devem ser elevadas o suficiente para que a
solidificacdo ocorra sem haver a cristalizacdo. As
ligas nanocristalinas, por sua vez, sdo obtidas a partir
das ligas amorfas, e receberam a denominacdo
nanocristalina devido a sua estrutura de grdos da fase
numa liga Fe-Si em escala manométrica, na ordem de
1 a 100 nm. A primeira obtencdo experimental de
uma estrutura nanocristalina amorfa, foi obtida por
Yoshizawa e seus colaboradores, em 1988, onde
obteram uma liga FerssSiizsBgNbsCuy, recebeu o
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nome comercial FINEMET e a denominacdo
nanocristalina se deu em funcéo de sua estrutura de
grdos da fase Fe-Si em escala nanométrica [20]. O
interesse de pesquisa no uso da liga amorfa vai desde
a pesquisa béasica a investigagdo aplicada (por
exemplo, a estrutura d ememéria de forma, difusdo,
propriedades  quimicas, magnéticas, térmicas,
cataliticas, dticas e técnica de solidificagdo rapida e
fabricacdo). Os novos tipos de ligas metalicas
amortizaveis utilizavam conceitos baseados em
fatores intrinsecos das ligas como nUmero, pureza,
propriedades magnéticas, térmicas e tamanhas
atdbmico dos elementos; além da composicdo, coesdo
entre os metais, eles sdo obtidos em baixas taxas
criticas de resfriamento, entre 1 e 100 K/s. A
formacéo de uma estrutura amorfa em volume, a parti
de um liquido metalico, é obtida via taxa de
resfriamento. Para materiais amorfos, todo o
movimento translacional é gerado por saltos atbmicos
na rede, por onde existe a formagdo e aniquilagdo de
ligagBes quimicas, nao ocorrendo um
homogeneamente de todos os atomos do material,
enquanto que nos solidos cristalinos este movimento
atbmico se restringe as vibragbes de interacdo
plasmon-fénon nestes tipos de redes que podemos
denominar de superredes. Estes saltos ocorrem numa
pequena quantidade, ligado diretamente aos processos
difusivos da rede.

Ligas amorfas apresentaram desempenhos
cataliticos 0nicos, devido de suas estruturas. Por
exemplo, as ligas amorfas sdo conhecidas por exibir
as atividades cataliticas superiores as das ligas
cristalinas  correspondentes na  reacdo  de
hidrogenacgdo, oxidacdo e alquilacdo, obtencdo de
olefinas leves e pesadas, e etc. As ligas amorfas sdo
também eficazes como suportes e precursores
cataliticos, devido a sua espessa camada de 6xidos
metalicos e intermetalicos em sua superficie. As ligas
amorfas sdo materiais nanoestruturados por controlar
varias reagdes organicas que ocorre em sua de
superficie e sdo muito atraentes para as suas
aplicac0es cataliticas [4].

Estes materiais metaestaveis apresentam uma
estrutura desordenada que difere substancialmente das
ligas cristalinas, sdo relativamente novos materiais
cataliticos que tém estruturas com a ordem de curto
alcance [5]. Suas propriedades tem atrdido muito
atencdo da academia e da inddstria por causa de sua
resisténcia & corrosdo, elevada resisténcia mecanica e
tenacidade, excelentes propriedades magnéticas,
eletronicas e com a estrutura isotropica Unica e alta
concentragdo de sitios insaturados coordenativamente

que conduzem a atividade catalitica e seletividade
superior aos materiais metalicos cristalinos [6].

As ligas amorfas  possuem  varias
propriedades: a alta reatividade devido a sua estrutura
metaestavel, uma alta densidade de baixos locais de
coordenagdo e defeitos, homogeneidade quimica e
facil reprodutibilidade, o que os tornam materiais
interessantes em catalise heterogénea. O uso liga
amorfa como catalisadores, em 1980, mais e mais
trabalhos de investigacdo tém sido feitos sobre
reacBes de hidrogenacdo com estas ligas amorfas, na
hidrogenacdo de olefinas, a hidrogenacédo seletiva de
dieno, hidrogenacdo seletiva de benzeno, a
hidrogenacdo seletiva de acetileno num grande
excesso de etileno, a hidrogenacdo do aldeido e
alcanos tais como furfural, glicose, cinamaldeido, a
hidrogenagdo de nitrobenzeno, a hidrogenagdo
seletiva de nitrilos e hidrogenacdo de mondxido de
carbono. Nas reagbes acima, ligas amorfas
apresentaram desempenho catalitico exclusivo e, em
muitos casos, eles sdo mais ativos que catalisador de
Ni-Raney [7].

Propriedades cataliticas de ligas amorfas
baseadas em Fe, Ni, Co, Nb, Cu e Pd foram poucos
testados no que diz respeito as suas propriedades
cataliticas em reacBes de hidrogenacdo de CO,
hidrogenagdo de olefinas, oxidagdo de CO, oxidagdo
do metanol e de sintese amdnia. Dois tipos diferentes
de investigagfes podem ser distinguidos: estudos de
ligas amorfas com superficie catalitica ndo tratada
termicamente, e estudos centrado sobre o papel do
pré-tratamento térmico e a sua influéncia sobre as
propriedades cataliticas [8].

A superficie de uma liga amorfa preparado
por solidificacdo rapida é coberta por uma camada de
Oxido ativa. O interesse em pesquisas sobre a liga
amorfa vai desde a pesquisa bésica para a pesquisa
aplicada (por exemplo, a estrutura, difusdo,
propriedades  quimicas,  propriedades  Oticas,
calorificas, mecanicas, magnéticas, resistentes a
corrosdo e sensores de gas), a obtengdo é por
solidificacédo rapida [9,10]. Recentemente, foi relatado
que as ligas amorfas apresentaram desempenhos
cataliticos Unicos derivados das suas estruturas,
devidos a sua metaestabilidade termodinadmica [11]. A
nossa investigagdo tem como interesse principal
utilizar ligas amorfas como os catalisadores e
precursores de suportes cataliticos.

Este trabalho tem por objetivo o estudo da
preparacdo e caracterizacdo do catalisador de liga
amorfa Co72Nb24B4 na reacdo de oxidagdo do metanol
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para obtencdo, producdo de olefinas e produtos
intermediarios na reacdo de oxidacdo do metanol.

2. TEORIA
2.1 Conversdo do metanol em olefinas

A transformagdo do metanol em olefinas
(MTO) é um método convencional para a produgao de
etileno e propileno. Este processo tem algumas
vantagens sobre a corrente de vapor de cragueamento
de hidrocarbonetos e de desidrogenacdo de parafina,
devido ao fato de que MTO pode proporcionar uma
gama mais larga e mais flexivel de etileno a razdo de
propileno em relacdo aos dos processos tradicionais
para satisfazer a procura do mercado [12]. Nos
altimos anos, algumas investigacdes sugerem que a
reacdo de MTO é dominada por um mecanismo de
"pool hidrocarboneto” (pool de insumos baésicos,
notadamente eteno e propeno).

2CH,OH #CH@CW %;‘U[C; -C5 |-

1

As trés etapas consecutivas sdo: 1) formacéao
de éter dimetilico (DME); 2) formacdo de olefinas
leves; 3) formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos
saturados, vinilicos e aromaticos, conforme a equacéo
(1). As etapas 1 e 2 sdo reagdes exotérmicas (AHtotal =
-1670 kJkg?), enquanto que a terceira etapa é
puramente uma reacdo endotérmica.

A mistura de equilibrio reacional formado,
que consiste em metanol, éter dimetilico e dgua, é em
seguida, convertida em olefinas leves. H& de forma
geral um consenso de que formacdo de produtos
intermediérios na desidratacdo do metanol ao éter
dimetilico no passo 1 na Eq. (1) sobre catalisadores
acidos so6lidos é o aparecimento de um radical
metoxilo protonado na superficie, que € sujeito a um
ataque nucleofilico por metanol.

A conversdo de olefinas leves em parafinas,
naftenos e aromaticos e olefinas superiores que
procede diretamente através dos mecanismos de
reacbes de os ions carbbnio, sdo normalmente
formados como intermediérios reacionais e
desidratacdo de &lcoois e protonacdo de ligacGes do

Este processo MTO (Methanol to Olefins) tem
como principal objetivo a conversdo do metanol em
olefinas leves, como em particular eteno, propeno e
buteno. Seus principais subprodutos de sua reacdo
incluem &gua, hidrocarbonetos Cs * (aromaticos e
olefinas) e parafinas leves, pois o0 mecanismo
reacional para esta a transformacdo do metanol em
hidrocarbonetos, é catalisada por zeélita ZSM-5, onde
se tém realizado estudos extensivos acerca desta
reacdo [13].

Em geral, esta producdo de olefinas leves a
partir do metanol, via processo MTO, oferece uma
rota economicamente viavel, onde o valor final destas
olefinas e dos polimeros agregados tem um valor de
mercado muito alto, mas do que GNL (Géas Natural
Liquefeito) e do metanol.

Os principais passos da reacdo de conversdo
do metanol para hidrocarbonetos podem  ser
resumidos através da equagdo 1, abaixo [14]:

n- iso parafinas
Olefinas 1)
Pesadas

Aromaticos/Nafténicos

3)

tipo @ por transferéncia simultanea de hidrogénio, é
bem conhecida a partir da quimica de hidrocarboneto
em meio &cido. No entanto, o segundo passo na Eq.
(1), que representa a formacdo da ligagéo incial entre
C-C dos reagentes Ci, que é um forte tema de
discussdo académica.

2.1.1 Oxidagédo do metanol

O metanol é um dos intermediarios quimicos
mais importantes utilizados na industria quimica.
Além disso, com o rapido crescimento da producédo de
metanol a partir de gas de sintese derivado do carvéo,
a pesquisa e desenvolvimento de novos processos
para transformar metanol para valiosos produtos de
transmissdo para baixo tem despertado grande
atengdo. Através da oxidacdo e/ou desidratagdo, o
metanol pode ser convertido em formaldeido, éter
dimetilico, dimetoximetano, formato de metilo, e
assim por diante, dentre estes podemos citar que o
dimetoximetano é um excelente solvente e
intermediério quimico, em processos industriais [15].

Os varios produtos de reacdo de metanol sobre
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oxido de superficies sdo muito sensiveis a natureza
dos sitios ativos na superficie. Oxidacdo do metanol
pode levar a varios produtos, em funcdo do
catalisador, seletividade, da temperatura de reacdo, o
grau de conversdo, ou mesmo das pressdes parciais
dos reagentes. Os principais produtos importantes sdo
CH,O (formaldeido), CH3;OCHs; (DME, éter
dimetilico), CHOOCH; (formato de metilo),
CH3OCH,0OCHg3; (dimetoximetano), carbono 6xidos, e
H.O (agua), pois a formacdo dos produtos seletivos
pode ser racionalizada com base no esquema descrito
da Figura 1 [16]. A adsorcéo dissociativa do metanol
ocorre no suporte do catalisador, pois 0 surgimento de
uma espécie de um sitio metoxi é adsorvido nos sitios
acidos de Lewis do 6xido formado pelo o catalisador.
Geralmente os alcoois como metanol ou etanol se
adsorvem dissociativamente, através da quebra da
ligacdo O-H, com formagdo de alcéxido (espécies
metdxi ou etdxi) na superficie do catalisador-suporte
originando varios produtos intermediarios.

+1120,
co,

C Ilj(J/r
+1120, +120, P ’
HC—OH ——>= HC=0 ——= HC
- H,0 )
' Ot [~ co
|+ 1,c—om 2H,C—OH ¢ H.C—OH
y- 1o - H,0 - H0
2
Q O S0 4
H,C  TCH, 1,c 27 CH, HC,
H, 0—CH,

Figura 1. Esquema de reacdo de oxidacéo do
metanol.

Além disso, a reacdo do grupo metoxi
depende da forca do sitio acido de adsor¢do, porque a
desadsorcdo dos produtos de reacéo é dificultada por
sitios acidos fortes. A producgdo de formaldeido requer
sitios fracos de Lewis para prevenir a adsorcao
demasiado forte e uma quantidade relativamente
baixa de oxigénio ativo para prevenir a oxidacdo
répida sobre o &cido férmico, formiato de metilo, e
CO:.. A oxidagdo de metanol ao longo de catalisadores
a base de vanadio, seus préprios resultados na
oxidacdo de metanol em formaldeido e formiato de
metilo em relagéo aos sistemas V20s-TiO; no que diz
respeito a influéncia das variaveis operacionais do seu
mecanismo de reacdo e 0s aspectos relacionados com
a implementacdo de um processo industrial [17]. O
formiato de metila (HCOOCH3) é um importante
intermediario quimico, pois demonstram elevadas
reatividades para a preparacdo de acido férmico, para
a isomerizacdo de é&cido acético, para produzir o
anidrido acético, para hidroesterificacdo de alcenos e

para uma variedade de produtos quimicos C; devido
ao seu grupo aldeido, grupo carboxila, que é um
grupamento organico (—COOH) e hidrogénio ativo
obtido durante a oxidacdo do metanol e de produtos
como olefinas leves [18]. A decomposic¢do e oxidagdo
do metanol em metais nobres e de transicdo sdo
reacOes protétipos em ciéncia de superficie, porque
eles servem como modelos para a interagdo de alcoois
ou pequenas moléculas organicas com catalisadores
de ligas metalicas. A desidrogenacdo (CH;OH) em
catalisadores de Pd, Nb, Co, Mo, Cu, B e Al podem
proporcionar uma valiosa fonte de hidrogénio, por
exemplo, para células de combustivel de metanol por
rotas diretas ou de gas de sintese, mas a
decomposicdo metanol sobre Pd (111) pode servir
como um sistema modelo simples que permite estudar
o vinculo diferente rotas de cisdo (O-H, C-H, e C-0),
que rege a seletividade e também desativacdo por
espécies carbonadas. De um modo semelhante, cisdo
ligacdo C-O e formacdo de ligagbes C-H e O-H
determinarem a seletividade da hidrogenacdo de CO
em catalisadores suportados com Pd (CH3OH versus
CH4 como principais produtos). A transformacéo do
grupo metdxi dependerd da forca acida do sitio no
qual est4 adsorvido e da natureza dos centros ativos
préximos ao sitio. A quebra da ligacdo C-H do grupo
metoxi adsorvido, representa a etapa determinante
para formagdo do formaldeido, dependera do carater
bésico ou nucleofilico dos Oxigénios préximos ao
grupo metoxi [24].

De outra forma, a dessor¢do dos produtos sera
favorecida por um sitio acido fraco do que um forte
gue de acordo com as analises, a formag&o seletiva de
formaldeido requer ambos os sitios de natureza basica
e acida fraca, o primeiro para a extragdo de H e o
segundo para impedir a forte adsorcdo do
formaldeido. Em caso de sitios acidos fortes o tempo
de residéncia do formaldeido adsorvido comega a ser
longo o suficiente para a formagdo de espécies
dioximetileno. Busca et al., descreveram o mecanismo
onde eles podem reagir com o0s grupos metoxi
vizinhos ou com o metanol absorvido para a formagéo
de dimetoxi metano [25]. Porém, se ambos os sitios
acidos e basicos sdo mais fortes do que aqueles
necessarios para a formacdo do dimetoxi metano, as
espécies dioximetileno sdo oxidadas para espécies
formiato, as quais reagem rapidamente com o metanol
para formar formiato de metila ou séo posteriormente
oxidadas para 6xidos de carbono [26]. Caso 0s sitios
sejam &cidos fortes e base muito fraca, somente éter
dimetilico é formado. Na ilustragdo da Figura 2,
podemos observar as formacBes destes diferentes
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produtos que estdo resumidos num diagrama de forca
acido-base, onde as trés zonas principais podem ser
distinguidas, as quais correspondem as formacdes de
éter dimetilico (elevado carater &cido), Oxidos de
carbono (elevado carater basico) e produtos de
oxidacdo (bifuncional de carater &cido e basico).

CH;0CH,

3 (cHoneH,

H HCOOCH, co

H o,
CH,0

ater basico ou

Figura 2. Principais produtos de reacdo de oxidagéo
catalitica do metanol em fung&o do carater acido-base
dos sitios ativos do catalisador.

Além disso, sendo a reacdo inversa de sintese
de metanol a partir de CO e H,, a decomposicdo do
CHsOH passa através dos mesmos passos
intermediérios e, assim, também proporciona uma

visdo sobre a reacdo de sintese. Oxidagdo do metanol
pode ser considerada como caso de teste para
melhorar a oxidacdo total de compostos organicos
volateis, importantes na remocédo de residuos. Todos
0s processos descritos certamente beneficiar de uma
compreensdo exata do mecanismo de reacdo, 0 que
pode, eventualmente, permitir dirigir a reagdo ao
longo da rota desejada. A oxidacdo do metanol é
investigada como uma reagdo modelo. Existem dois
principais caminhos de reacdo para oxidacdo do
metanol: oxidacdo parcial ao formaldeido, e oxidacéo
total, que é termodinamicamente favorecida [21].

A presenca de intermediarios da reacdo na
superficie do catalisador ativa os sitios &cidos e
bésicos do Cobalto e Nidbio, pois existe uma
correlacdo entre a presenca de uma espécie de dxidos
formados por Oxigénio subsuperficial que se aloja na
estrutura, e possibilitam as reacbes cataliticas na
superficie do catalisador devida as camadas de 6xidos
possibilitando assim a formagdo de formaldeido e de
outros produtos intermedidrios (olefinas).

CH,O + %02 —>CH,0+H,0.AH = —159kJmol ", (oxidagdo parcial) (2)
CH.O + goz 5 CO, +2H,0AH =—674kJmol™ , (oxidagdo total) 3)

O Oxigénio subsuperficial é indiretamente
envolvido na oxidacdo do metanol, via modificacdo
da estrutura eletrénica de Cobalto e Nidbio. Assim,
ao ir de baixas temperaturas a altas pressdes parciais e
vice-versa a altas temperaturas e baixas pressoes
parciais, 0 oxigénio sofre uma série de transi¢des, a
partir de seus 6xidos de fina espessura ao longo de
varias camadas entre oxigénio-metal-oxigénio a uma
fina camada de Oxido superficial no metal,
propiciando processos difusivos e cataliticos na
superficie do metal, para um metal puro com
adsorvatos de superficie. A relevancia do Oxigénio
dissolvido em massa ou subsuperficial, que formam
em espécies para funcGes cataliticas, aumentando a
sua acidez e elevando assim a sua atividade e
seletividade deste catalisador.

2.2 Sistema da Liga Amorfa Co-Nb-B

Uma familia de resisténcia ultraelevada de
vidros metalicos a base de Co com didmetros criticos,
com varia¢des de composi¢des com formacdo ternaria
de Coes.xNbgB27+x (com X =1 a 5 %) de sistema de
formacdo de liga. Além disso, desde Nb e B tém
entalpias negativas de mistura com o elemento
constituinte  majoritario Co. As propriedades
mecénicas da liga Co-Nb-B, possuem interacéo
atbmica ou induzir em nanoescala fim de ter um
médio alcance de aglomerados na matriz vitrea
amorfa, melhorando a sua atividade catalitica,
influenciando substituicdo de pequenas quantidades
de Co por B na formacao ternaria de cobalto em Cogs-
xNbgB27+x, propiciando a locomocéo de atomos de
niébio na rede da matriz, isto por que 0s pequenos
atomos B ocupam a vaga de espacos formados pelos
atomos de metais de transi¢do do Co e Nb com maior
mobilidades dos elétrons de B. A formacdo de ligas
amorfas através da reacdo do estado so6lido é um
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processo de difusdo controlada, pois a formacdo da
liga Co-Nb-B, nas condicGes exigidas (um calor de
mistura negativo grande e a presenca de um difusor
rapido) para a reacdo de amorfizacdo de inter-difusdo
do estado sélido ndo sdo conhecidos. Os critérios
termodinamicos e cinéticos para a ocorréncia de tal
reacdo para formar a fase amorfa num sistema
ternario ou binario.

A primeira estd relacionada ao estado de
energia livre das fases amorfas e cristalinas, enquanto
gue a segunda esta relacionada ao comportamento da
difusdio dos materiais componentes em fases
intermetalicas com seus constituintes éxidos.

A Figura 3 mostra um diagrama de fases
ternarias pds-témpera juntamente com as fases
primarias de equilibrio [22], onde em alguns casos, as
amostras sdo cristalinas ou parcialmente cristalinas e
intermetalicas, como pds-temperada. No entanto,
mesmo as amostras "vitreas" podem conter até 5-10 %
do volume em microstalitos com Oxidos em sua
superficie, propiciando fendmenos de difusdo em
regime catalitico.

Figura 3. Diagrama de fase ternaria da Co-Nb-B com
resultados de resfriamento rapido. Circulos Abertos:
fase amorfa; Circulos Solidos: fases cristalinas;
Quadrados: fcc (face clbica centrada). Fases
cristalinas predominantemente em equilibrio, com
fases (linhas).

3. MATERIAIS E METODOS

Os pds dos elementos Cobalto, Niébio e Boro,
conforme a sua granulometria (peneira de 100
mechas), tendo uma pureza de 99,9% cada um dos
elementos, provenientes da Aldrich Chemical e
CBMM, foram pesados nas proporcfes adequada a
composicao (Co72Nb24B4), homogeneizado
mecanicamente e compactada na forma de disco com
didmetros de 10 mm e 2 mm de espessura, em uma
prensa hidraulica uniaxial. Inicialmente foi feita uma

pré-prensagem sob carga maxima de 5 tonelada
durante 3 minutos. A liga precursora foi obtida por
fusdo direta dos constituintes compactados. A fuséo
foi realizada em forno elétrico de inducdo arco sob
atmosfera controlada de argonio. O forno elétrico de
inducao a arco é alimentado por um gerador retificado
estatico BALMER cuja poténcia é de 22 KVA. A
fusdo foi realizada varias vezes para garantir sua
homogeneidade. Para a identificacdo das fases da liga
a amorfa (Co72Nb24B4), foi usado um difratdbmetro
Shimadzu XRD 6000, utilizando radiacdo de CuKa
com comprimento de onda de 1,5406 A. As medidas
foram tomadas para uma ampla gama de angulos de
difracdo (20) que variam de 20 ° a 120 ° com passo
angular de 0,05° e com tempo de contagem por ponto
igual a 4s. A microscopia de varredura eletrnica
(MEV) foi obtida utilizando um microscépio FEI-
COMPANY modelo QUANTA 200 com tensdo de 30
kV. Para melhorar a condutividade das amostras, estas
foram recobertas com fina camada de ouro. A anélise
guimica foi realizada através por Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Difracéo de raios X

O difratograma de raios X (XRD 6000 da
Shimadzu) ilustrado na Figura 4 é caracteristico de
ligas amorfas com estrutura atbmica sem ordem a
longa distdncia, 0 que comprova 0 éxito na
amorfizacdo da liga estudada com estequiometria
Co72Nb24B4. A fase inicial amorfa é nula comeca a se
processa a partir da mistura pura entre os elementos
Co, Nb e de B cristalinos; porém, ap6s coesdo dos
elementos da liga, surgem subsequencialmente o0s
incrementos da curva sdo ligeiramente bem suaves e
espacadas. Inicialmente o decréscimo conduz as fases
de predomindncia de Cobalto (Co) e Nidbio (Nb),
neste processo de reagdo no estado solido com os
atomos de B difundindo na reacdo de estado sélido.
Logo, 0s outros picos pequenos picos sdo fases de
oxido intermetalicos, devido a um alargamento
assimétrico para o lado do angulo maior causado pela
dissolugdo dos atomos de Co na estrutura do reticulo
cristalino do Ni6bio, formando dxidos especiais com
0 Oxigénio [23]. A presenca de pequenos picos €
correspondente a formacdo de uma fase amorfa e
cristalina da liga muito rica em 6xido intermetalico;
entretanto a pouca intensidade indica que a fracdo
volumétrica desta fase ndo é representativa e pode ser
uma fase intermetdlica formada, devido a
nanocristalizacdo do Cobalto e Niobio amorfizado
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com o Boro. Observa-se claramente no difratograma a
presenca da fase amorfa e da fase nanocristalina
devido & formacdo de um halo entre 15° e 25°, esta
ligada a presenga de uma coexistente com as fases
amorfas intermetalicas do tipo 6-(CosNb3B2) em torno
do pico, sendo relacionado com a formacéo de fases
frageis que contribui para a ocorréncia de mecanismos
de fratura e difusdo de atomos de Boro dentro da
matriz amorfa Co72Nb24B4, aumentando o indice de
amorfizacdo do pé da liga, que contribui fortemente
para formacdo de fases amorfas e fendmenos de
difusdo na superficie, devido ao aumento de sitios
cataliticos que estdo ligados aos elétrons de conducéo
na superficie, devido a baixa energia de Fermi. Os
efeitos vistos no difratograma mostra um forte
alargamento de pico, sendo um fenbmeno comum no
processamento da liga amorfa devido a presenca de
fases intermetalicas e amorfas em conjuntas que
coexistem, formando uma Unica fase [19].

0-(Co,Nb,B,)

a.
o
3
3

!

1000 4

Intensidade(u.a.)

500 -

@0
Figura 4. Espectro de difracdo de raios X mostrando
fases da liga amorfa Co7aNb24B..

4.2 Microscopia eletrénica de varredura e EDS

As Figuras 5 e 6 respectivamente mostram 0s
pos da liga amorfa Co72Nb24B4 o resultado da amostra
de Microscopia Eletronica de Varredura nas amostras
revela pequenos cristais de simetrias regulares e
irregulares com gréos deformados e bastante oxidados
com Co e Nb, em formato de plaquetas e lamelas nas
microrregiGes com  distintos tamanhos, sem
dimensdes geométricas e irregularidade na porosidade
da liga ternaria Co72Nb24B4 com fases ricas em éxidos
intermetalicos. O constante crescimento de camadas
de o6xidos tem sido determinado pelas as fases
existente entre o Cobalto e o Nidbio em diversas
temperaturas, tendo assim constantes metafases entre
as fases amorfas e intermetalica presentes no gréo.

A Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS)
utilizada na anélise da liga amorfa Co72Nb24Bs com
seus respectivos espectros coberto com fina camada
de ouro fora no descritos na Figura 7, exibem os

processos de transicdo de fases amorfas e vitrea
durante o processamento mecéanico, e as interacdes
atbmicas e os estados de alta densidade eletronica dos
elétrons de Cobalto e Ni6bio presentes em maior
concentragdo. Analise de composicdo realizada com
EDS mostra elementos presentes com maiores picos
de intensidade Co e Nb que formam 6xidos metalicos
(COO, C0203, C0304, NbOz,Nb205 ou szOs). 0]
oxigénio se complexa se complexa com cobalto e
niébio que possibilita a reacdo peritética entre a as
fases intermetélicas da liga amorfa, formando uma
fina camada de 6xido intermetalico. O processo de
oxidacdo é muito menor no Co metalico durante a
cristalizacdo, devido ao enriquecimento de elétrons de
sitios ativos no Co que migra para a camada do Nb
formando junto com o B uma espessa camada amorfa
com solutos de intermetéalicos devido a estabilidade
termodinamica que a liga amorfa Co-Nb-B passa até
apos o tratamento térmico. Como o Nidbio e o Boro
sdo insollveis na fase Co-Nb, & medida que esta
Gltima vai se formando, os primeiros elementos véo
enriquecendo a fase amorfa remanescente.

-

"HV | mag O| HFW |spot| det WD | 1pm

20.00 kV/80 000 x/3.73 ym| 3.0 |ETD 10.9 mm
Figura 5. Imagem do MEV do pé Co72Nb2:Bs em
forma aglomerados.

CETENE

HV mag O |
20.00 kV|20 000 x [14.9 ypm| 3.0 |[ETD |11.4 mm

Figura 6. MEV da liga amorfa Co7,Nb24B4 com
formato lamelar.

HFW "s.po: det| WD | —R 1110
CETENE

Orbital: Electron. J. Chem. 7 (4): 308-317, 2015



Nascimento et al.

Full Paper

i lo 0 gl 1\ Co

W™ Reommaraed U 1/ L 4\ J Au

m o s nn 1500 o nm un nn keV

Figura 7. Analise elementar do EDS da liga amorfa
C072Nb24B4.

O efeito do Nidbio e do Cobalto fortalecem os
pardmetros de rede local quando, ha presenca dos
atomos de Boro na fase intermetélica, pois o Cobalto
e Niobio tem a preferéncia de ocuparem mesmo local
na estrutura; porém, o Boro amorfiza o sistema e
conduz & répida amorfizacdo, aonde a condugdo dos
atomos de Cobalto na superficie da estrutura amorfa
conduz efeitos de alta densidade eletrdnica dos sitios
na estrutura de rede, proporciando a formacdo de
camadas amorfas oxidadas.

4.3 Analises Térmicas do TGA e DTA

A Figura 8 apresenta os graficos obtidos das
anélises térmicas da liga amorfa Co72Nb24Ba4. A curva
de TGA representa a perda de massa da amostra
guando a mesma é aquecida. A curva de DTA
apresenta 0s processos térmicos que ocorrem com a
amostra. O processo exotérmico observado em 350°C
pode estar relacionado com a perda de agua adsorvida
na amostra. Os dois processos sdo acompanhados por
perdas de massa acentuada representado no grafico de
TGA. A regido ampliada da curva de DTA também é
mostrada na Figura 6 e pode-se a existéncia de
processos exotérmicos apds 550°C que podem estar
relacionados com a formacgdo da fase cristalina e
amorfa da liga amorfa Co72Nb24Ba.

As  temperaturas de cristalizacdo e
temperaturas do pico sdo puramente exotérmicas na
liga amorfa que foram obtidos por DTA e TGA.
Dependendo da composicdo da amostra, o0
comportamento € extremamente exotérmico. Deve
notar-se que um efeito exotérmico quase continuo,
sendo observado acima da temperatura mais baixa de
pico. ldentificamos os picos como o primeiro, com
boa relevancia, mostrando fases cristalinas
metaestaveis. A curva de DTA mostra uma sequéncia
de reacBes de cristalizagdo sobrepostas, o que

dificulta uma anélise na escala de temperatura o inicio
de cada reacdo. Na curva obtida com a liga
Cor2Nb24B4 pode-se identificar pelo menos quatro
transformagdes sucessivas, nas quais a primeira,
conforme observado na Figura 5, corresponde a
precipitacdo de uma fase de Cobalto na matriz amorfa
no EDS. Geralmente, a medida que se aumenta o teor
de boro, em substituicdo ao Niobio na estrutura, a
intensidade da pendltima transformacédo diminui, pois,
0 Niobio forma junto com o Boro fases amorfas e
intermetélicas, resultando numa fase metaestavel. A
caracteristica da mudanca de estrutura amorfa para
cristalina, a primeira no intervalo de 400 a 750°C,
pois estes valores sdo coerentes com as temperaturas
de inicio e fim de cristalizag&o verificada no DTA. E
provéavel que haja um ponto eutético ternério para o
sistema de liga metdlica na regido de alta
concentragdo Co e Nb, seguido de uma amorfizacdo
causada pelo o B. A estabilidade térmica de ligas
amorfas de composicdo eutética, contém uma forte
separacdo de fase amorfa e intermetdlica. A
morfologia dos cristais precipitados na liga amorfa
deve ser levada em conta, além do volume livre
diferenca de energia entre as fases cristalinas e a fase
amorfa durante a cinética de cristalizacdo. A
sequéncia de cristalizacdo das ligas amorfas parece
ser o mesmo que nos liquidos metalicos resfriados
com mesma composicdo correspondente. E provavel
que haja um ponto eutético ternario para o sistema de
liga metélica na regido de alta concentracdo Co e Nb,
pois a estabilidade térmica de ligas amorfas de com
ponto eutético e composicdo, tendo em conta a
separacdo de fase eutética na interface com energia
entre as camadas cristalinas e amorfas do nucleo que
podem ser responsavel pela maior estabilidade destes
sistemas eutéticos.

—=—TGA
—=—DTA
T T T T T T T T
38,6
80
384
60 | 1382
= 38,0
240 g
; L37,8>
0 &
2 37,6
L374
0 L37,2
L37,0
’20 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 8. Anélise Térmica do TGA e DTA da liga
amorfa Co72Nb24B4.
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4.4 Area superficial BET

Para a obtencdo dos dados de BET um
Analisador de superficie e de tamanho de poros
Micromeritics ASAP 2420 do LAMM no CETENE,
pesou-se em torno de 1.6949 g da amostra e com uma
corrente de N, era pré-tratada por 2 h a 250 °C.
Depois do pré-tratamento, realizavam-se as medicdes
de adsorcdo de N, na temperatura do Nitrogénio
liquido (-195,850 °C). Para a adsorcéo utilizou-se Ny,
onde foi utilizado para medidas de adsorcdo para
P/P, = 0,3191439710. Os resultados da 4&rea
superficial BET de algumas ligas amorfas e a
composicdo da liga amorfa em estudo Co72Nb24B4
demonstrou ter uma boa é&rea superficial, o seu

processo de recristalizagdo proporcionou os altos
estados de densidade dos elétrons de conducdo e
centros ativos, sendo uma das principais razfes para o
melhor desempenho catalitico, conforme
representados na Tabela 1 abaixo. Dependendo da
composi¢do da liga amorfa, podem apresentar area
superficial especifica baixa, a pulverizagdo é uma
saida para aumentar sua area superficial ou mesmo
suportar com algum nitrato ou sulfato que tenha
elementos em estudo, a saber, Cobalto e Nidbio,
tornando interessante para atividade catalitica, quanto
mais oxigénio aumenta a interacdo entre camada de
oxido-metal propiciando a difusibilidade de
mobilidade de elétrons de conducdo em sua
superficie.

Tabela 1. Area superficial de BET de algumas ligas amorfas.

Liga Amorfa SBET(m%/g) Ve(cm®/g) Dp(nm) Area sup(m?/g)

Co072Nb24B4 29,8 89 18.6 53

Ni-B 28,2 58 38 15,1

NissAlosP7 20,1 21,3 18,2 48.5

Nis0,6C02,9B275 18,1 18,2 225 35,1

5. CONCLUSOES nobres e de transicdo sdo reagBes protdtipos em
A liga amorfa ConNbxBs em estudo ciéncia de superficie, porque eles servem como

apresenta uma adequada atividade e seletividade
estavel e na oxidacdo do metanol devido apresentar
uma espessa camada de 6xido em sua superficie e
uma boa area superficial, que sdo Uteis para processos
cataliticos. Pois o Cobalto e o Nidbio presentes na
liga amorfa melhoram significativamente o
desempenho catalitico em comparagdo com a adicdo
de Boro, que é o agente amorfizador que possibilita a
transicdo de fases. No difratograma de raios X,
observou-se que alguns picos ndo identificados e
pequena intensidade é relativamente as fases amorfas
intermetalicas  0-(CogNbsB), levando a um
alargamento de pico bem suave que é tipico das ligas
amorfas.  Através da Microscopia Eletrénica de
Varredura na amostra na liga amorfa Co7NbzBs
notamos pequenos cristais de simetrias regulares e
irregulares com grdos deformados e bastante oxidados
com Co e Nb formando plaqueta se lamelas. Através
da analise de composicdo realizada com EDS mostra
elementos presentes com maiores picos de intensidade
Co e Nb que formam Oxidos metalicos. A existéncia
de processos exotérmicos apos 550°C sdo resultados
do processo de cristalizacdo, que esta intimamente
ligada a fase amorfa na liga ConNbxuBs. A
decomposicdo e oxidacdo do metanol em metais

modelos para a interacdo de &lcoois ou pequenas
moléculas orgénicas com catalisadores de ligas
metalicas.
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