Universidade de Brasilia

-‘ Instituto de Quimica

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE CATALISADORES
BASEADOS EM PENTOXIDO DE NIOBIO E OXIDO DE COBRE(Il)
APLICADOS EM REACOES DE ESTERIFICACAO E
TRANSESTERIFICACAO

VALDEILSON SOUZA BRAGA

Brasilia
2007



Universidade de Brasilia

Instituto de Quimica - Laboratério de Catalise

VALDEILSON SOUZA BRAGA

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE CATALISADORES
BASEADOS EM PENTOXIDO DE NIOBIO E OXIDO DE COBRE(lI)
APLICADOS EM REACOES DE ESTERIFICACAO E
TRANSESTERIFICACAO

Tese apresentada ao Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia como parte dos requisitos
necessérios a obtencdo do grau de Doutor em

Quimica

Orientador: Prof. Dr. José Alves Dias

Brasilia
2007



AOS FAMILIARES E AMIGOS



vV VvV V¥V V¥V A\

A\

AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. José Alves Dias, pela orientacdo, paciéncia e experiéncia
transmitida;

A Prof.? Dr?. Silvia C. L. Dias, pela for¢a passada;

Aos amigos do Laboratdrio (Julio Lemos, Ivoneide Barros, Fillipe Garcia,
Ménica Paulo, Kayne Suzanne) pelo conhecimento compartilhado;

A Prof? Dr* Inés S. Resck, pelos espectros de RMN de *H;

A Prof® Dr?. Edi Mendes Guimaraes, pelos difratogramas de raios-X;

Ao Prof. Dr. Geraldo Luzes pelas boas dicas;

Ao Reginaldo pelo compartilhamento do Laboratério de Ensino de
Quimica Inorganica;

Ao Wilson pelas pastilhas de KBr;

A Companhia Brasileira de Metalurgia e Minerac¢éo (CBMM), pelo apoio,
em especial pelo fornecimento das amostras do pentacloreto, pentoxido
e oxalato amoniacal de nidbio.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico

(CNPq) pela bolsa de pesquisa.



A Vida, pelos desafios passados e animo;

Aos familiares e amigos que de algum modo foram importantes nesta

conquista.



VI

INDICE
D T=To [Tor= 1 o] £ T- VRSP 1]
WX | = (o [T o 41T o] (01 PSSR \Y
g To et = VI
ADreviaturas € aCrONIMIOS ........uuuuuiiiiiiiiiiiiieeeteee e e e e e e e e s s s rrreeaeaeeaas IX
Lista de tabelas. .......ooooveeeeeee s X
(IS 2= o [T {0 U] = TSR Xl
RESUIMO. ..t e et e e e e e eeaa s XV
Y 013 1 = Lo TP XVI
CAPITULO I: Introducéo
1.1. Ocorréncia do NIODIO..........cceeei i 2
1.2. Importancia do niébio em CataliSe..........cccceeeieiiiiiiiiicr e 2
1.3. Polimorfismo do pentoxido de NiOhI0.............cooueeeiiiiiiiii e, 4
1.4. Catalisadores contendo pentdxido de nidbio: preparacédo e caracterizacao
............................................................................................................................ 7
1.5. Catalisadores contendo 0xido de CODIre .........ccccccveeeiiiiiiiiiiiiicii 10
1.6. Cinzas de casca de arroz em CatliSe .........ccccvvvveeeeeeeeiiiiiiieiecccciiieee 10
1.7. Esterificacéo de Acidos Carboxilicos e Acidos Graxos com Alcoois ........ 11
1.8. Transesterificacéo de Oleos Vegetais com Alcoois — Biodiesel ................ 12
1.8.1. Algumas vantagens do biodiesel .............ccccviiiiiiiiii i 14
1.8.2. Processo de transesterifiCaCan ...........cccuuvrrrmmmimiiiiiiiieeeee e 14
1.9, ODJEUVOS ..ovviiiiiiiei it e e e e et e e e e e e e e e e aaaaaaan 17
1.10. JUSHIFICALIVAS ....ceeieeeeeeiiiiiiiiiiieie s e e e ettt s s e e e e e e e e e e e eeeeeeensennennnnns 17
CAPITULO II: Metodologia
2.1. Sintese dos CataliSAUOrES .........cooeeieiiiiiiii e 20
2.1.1. Sintese dos catalisadores estudados no capitulo 3 ..............cccccvvvvrneneen. 20
2.1.1.1. Catalisadores de Nb,Os/SiO2-Al,03 em meio aquoso ........................ 20
2.1.2. Sintese dos catalisadores estudados no capitulo 4 ...............cccccvvvvnneee. 20
2.1.2.1. Catalisadores de Nb,Os/SiO,-Al,O3 preparados em solvente organico .
.......................................................................................................................... 20
2.1.2.2. Catalisadores preparados €m meio aqUOSO ...........cceevvervevrvrnniiieeseennns 20
2.1.3. Sintese dos catalisadores estudados no capitulo 5 ..........ccccceeevvivienen. 21
2.1.3.1. Catalisadores de CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03 preparados em meio aquoso
pelo Método de CO-IMPregNAGAD .........cocuvrriiieeeeiiiiiiee e e e rieteee e e e e e 21
2.1.3.2. Catalisadores de CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03 preparados em meio aquoso
pelo método de impregnacgdo sequencial .........ccccovviiiiiiiieeiiiiiiieee e 22
2.1.4. Sintese dos catalisadores estudados no capitulo 5 ............cccccceeeeeennn. 23
2.1.4.1. Os catalisadores contendo Nb,Os suportado em cinza de casca de
arroZ (CCA) CHStAlING ......ccevviiiiiiiiiiee e s e e e e e e e e e e ae e, 23
2.1.4.2. Os catalisadores contendo Nb,Os suportado em cinza de casca de
o 0y (@107 AN =10 1[0 o - NP 24
2.1.5. Sintese do catalisador estudado no capitulo 6 : catalisador de CuO/CCA
=10 010 o = LSOO PPPPPPPPRPPPRPR 24
2.2. TEcNIcas de CaraCteriZAGAO .......ccuuureeeeee it 24
2.2.1. Andlises termicas (TG-DTA) ..cceieiiiie et e e e e e e e e e e eeaaaees 24

2.2.2. Difrag@o de raiosS-X (DRX) ....ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e eeeeeeeeeieei s 24



VIl

2.2.3. Infravermelho Mmedio (FTIR) ...ooovvviiiiiiiiii e 25
2.2.4. Espectroscopia por reflectéancia difusa (DRIFTS) ... 25
2.2.5. FTREAMAN ...ooiiiiiiiiii ettt e e e e e et e e e e nsn e e eeeees 25
2.2.6. Medidas CalormEtriCas ...........coovviiciiiiiiiie e 25
2.2.8. Medidas de RMN de "H .........cooueiiieriieieiicee e 25
2.3.TeSteS CAtAlitiCOS ....ovviiiiieiee e 26
2.3.1. Reac0es de esterificacdo de acido acético com alcoois ..........cccceeeennn.... 26
2.3.2. Reacdes de esterificacdo de acido oléico com etanol .............ccccvvveeeee. 26
2.3.3. Reac0des de transesterificacdo de Oleo de soja com etanol ................... 26

CAPITULO IlII: Transicéo de Fase nos Sistemas de Nb,Os/SiO»-Al,03

3. DISCUSSE0 A0S reSUIAUOS. ....uvveiiiiiiiiie et e e e e eeeeeeees 28
3.1. ANAliSe PrelimMiNar .......oovveeeeeee e 28
3.2. Analises termicas (TG-DTA) ... 28
IR B = Tor=To o [N = 10 1S S 30
3.4. Espectroscopia FTIR € FTRamMaN ..........ooooiiiiiiiiiiiiiciieee e 31
3.5. CONCIUSDES ...ovviiiiiiiiiiiiie ettt 33

CAPITULO IV: Esterificacéo de acido acético com alcoois usando catalisadores
de szO5/Si02-A|203

4. DIiSCUSSA0 OS rESUIAAOS ......uoiiiiiiiiiii e e 35
4.1. DIfraGa0 de FAIOS-X ......uuuiiiiiiiiiiiiiiieeaeeee e e e e e e e e 37
4.2. Analises termicas (TG/DTA) oeveuruieiiiiiiiiiiee e e ee e e 33
4.3. Espectroscopia FTIR, DRIFTS € FTRamMan ........ccceevveeeeiiiieieeeeeiinns 40
4.4, ANAlISE CalOMMELIICA ...cvvniieiie e 45
T =T (ST o=t | [ (o0 46
T o] o [od [ U 1Yo T 47

CAPITULO V: Sintese e Caracteriza¢ido de CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03

5. DISCUSSE0 A0S rESUIAUOS. ....uvvuiiiiiiiiie e eeee e eeeeeeees 50
5.1. AnAlise Preliminar .......oooveeveeiiice e 50
5.2. DIffaGa0 A€ FAIOS-X ....euiiiiiiiiiiiiiiieeee e 51
5.3. Andlises termicas (TG-DTA) .ccooiiiiiiiieieeeeeeeeeeer e 56
5.4. ESpectroscopia FTIR ...t 62
5.5, DRIFTS ottt 65
5.6 Espectroscopia FTRAMAN ... e 68
5.7. CONCIUSEOD ...ooviiiiiiieii et a e e as 70

CAPITULO VI Catalisadores Contendo Pentéxido de Nidbio Suportado em
Cinza de Casca de Arroz e suas Aplicacdes em ReacOes de Esterificacao de
Acido Oléico e Transesterificacdo de Oleo de Soja com Etanol

6. DISCUSSE0 A0S rESUIAUOS ....vvvuieiiiiiiee e eeeaeeees 72
N I B 7= Vo= To o (o3 = 10 ST PSSR 72
6.2. Andlises termicas (TG-DTA) ..o 73
6.3. Espectroscopia FTRaman € FTIR ... 75
6.4. Testes CatalitiCOS ........ccoeeeiiiiiiii e 77

.5 . CONCIUSAD . .eneee e e 83



VIl

CAPITULO VII: Catalisadores Contendo CuO/Cinza de Casca de Arroz
Aplicados em Reacéo de Transesterificacdo de Oleo de Soja com Etanol

7. DiSCUSSA0 dOS reSUIAAOS .....ovuniiieiiiieii et e e e e e eai e 86
7.1. DIffaGa0 A€ rAI0S-X ..coiiiiiieeeeeiieiieee sttt e e e e e e e e e e e 86

7.2. Espectroscopia FTIR € FTRAMAN ..., 86

7.3. TeSteS CALANIICOS ..uvuuniiiiiiiiie e 87

A o o3 [U =0 1= 91
(Of0] o 1ed (VST To I {1 0= | 92
Referéncias BibliografiCas ..........cooooiiiiiiiiiiiiiiiie e 93
F AN L= PPN 97
1. Espectros de RMN de TH .....oviviviiieieceeeeeeee e 97

2. Picos obtidos nos difratogramas .............ccceeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeceiei 100



LISTA DE ABREVIATURAS E ACRONIMOS
Cat. Catalisador
CCA = Cinza de casca de arroz
DRX = Difracédo de Raios —X
DTA = Analise térmica diferencial
DTG= Termogravimetria derivada
DRIFTS = Espectroscopia na regido do infravermelho com refletancia difusa
FTIR = Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier
NbSIAI-DM = Catalisadores contendo Nb,Os/SiO,-Al,O3 preparados em
diclorometano.
NbSIAI-ET = Catalisadores contendo Nb,Os/SiO,-Al, O3 preparados em solucao
etandlica de acido acético (5%).
NbSIAI-AQ = Catalisadores contendo Nb,Os/SiO,-Al,O3; preparados em meio
aquoso.

TG = Termogravimetria.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Principais polimorfos do NbzOs ...............c..cc.cccevveieeiecisicieceeeeians 4

Tabela 2. Fases e estruturas cristalinas do Nb,Os-nH,O formadas a partir de
diferentes tratamentos térmicos 5

Tabela 3. Principais condi¢cdes de sintese dos catalisadores preparados em
MEI0 AQUOSO € OFJANICO ..evvvveeeriiiiiiieeeeaeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnannaa e e e eeeas 21
Tabela 4. Propor¢cdes em massa do 6xido de cobre(ll), pentéxido de nidbio e
silica-alumina contendo razdo em massa de 1:10 em CuO:Nb,Os |,
preparados por impregnacgao sequencial e co-impregnacao ........... 22
Tabela 5. Proporcbes em massa do 6xido de cobre(ll), pentéxido de niébio e
silica-alumina contendo razdo em massa de 1:1 em CuO:Nb,Os,
preparados por CO-IMPregNaGCAD ..........ceevuverurrnnniiseanieeeeeeeerreeeeeennnnn 23
Tabela 6. Principais absor¢des nos espectros de FTIR presentes nas amostras
dos catalisadores de Nb,Os/SiO,-Al,0; calcinados em 800 ‘C/3h .. 43
Tabela 7. Média dos valores estimados de entalpia para os catalisadores
contendo NbSIAI titulados com pPiridinga ..........ccooeeeviiiiiiiiiiiiiiiiieee 46
Tabela 8. Temperatura de refluxo, conversédo e seletividade nas reacdes de
esterificacdo, utilizando os catalisadores de Nb,Os/SiO»-Al,O3, no
PEriodo de BN ..o a7



Xl

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. DRX do Nb,Os-nH,O em diferentes condi¢cdes de calcinagéo: (a)
450°C/ 6h; (b) 500°C/3h; (c) 600°C/3h e (d) 800°C/ 3h ....ecoveveeeenn. 7
Figura 2. Arranjos bidimensionais do catalisador de 6xido de ni6bio ............ 8
Figura 3. NbOg altamente distorcido (A), NbOs moderadamente distorcido (B)
e coexisténcia de NbOs moderadamente distorcido (esquerda e a

direita) e NbOg altamente distorcido (no centro) (C) ........ovvvvveeenieeennnn. 8
Figura 4. Esquema de esterificacdo via catalise acida .............ccccceeevinvneen. 12
Figura 5. Amostra de biodiesel ............ooovvviiiiiiiiiiii 13
Figura 6. Producéo de biodiesel via transesterificacao ...............ccccvvvvvrenene. 13
Figura 7. Esquema de transesterificacdo via catalise acida ...............c......... 16
Figura 8. Esquema de transesterificacdo via catalise basica ...................... 16
Figura 9. Reator de ago (AULOCIAVE) ......ccoveiieeiiiiiieeeeeec e, 26
Figura 10. Estufa utilizada Nas reagies ............ccoouviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 26
Figura 11. Curvas de DTG das amostras de Nb,Os/SiO,-Al,O3: 2 (a), 5 (b), 10

(c), 15 (d), 20 (e) e 25% em massa de Nb2Os () ...ovvveeviiiiiiiieeeieiininn. 29
Figura 12. Curvas de DTA das amostras de Nb,0s/SiO,-Al,O3: 2 (a), 5 (b), 10

(c), 15 (d), 20 (e) e 25% em massa de Nb2Os (f). ..eovveeeveiiiiiieeeieiiinnnn. 30

Figura 13. DRX das amostras de Nb,Os/SiO,-Al,03: 2 (a), 5 (b), 10 (c), 15
(d), 20 (e) e 25% em massa de Nb,Os (f), depois dos experimentos de
TGIDTA et e e 31

Figura 14. Espectros FTIR das amostras de Nb,Os/SiO,-Al,03: 2 (a), 5 (b), 10
(c), 15 (d), 20 (e) e 25% em massa de Nb,Os (f), depois dos
experimentos de TG/DTA ... 32

Figura 15. Espectros FTRaman das amostras de Nb,0Os/SiO,-Al,O3: 2 (a), 5
(b), 10 (c), 15 (d), 20 (e) e 25% em massa de Nb,Os (f), depois dos

experimentos de TG/DTA ... e e e e e e 33
Figura 16. DRX de Nb,;0Os/SiO;-Al,03 (NbSiAI-DM) contendo: (a) 5%, (b)
10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb2Os ......cccovveeiviieiiiiiiiiiiiiiii, 36
Figura 17. DRX de Nb,0s/SiO,-Al,03 (NbSIAI-ET) contendo: (a) 5%, (b) 10%,
(c) 15% e (d) 25% em massa de NbOs .......ccovvvvveeiiiiiiiiiiiiii e, 36
Figura 18. DRX de Nb,Os/SiO,-Al,O3 (NbSIAI-AQ) contendo: (a) 5%, (b) 10%,
(c) 15% e (d) 25% em massa de NbOs .......ccovvvvveeiiiiiiiiiiiiie e, 37

Figura 19. Curvas de DTA de Nb,Os/SiO,-Al,O3: NbSIAI-DM contendo (a)
5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% e NDbSIAI-ET contendo: (e) 5%, (f)

10%, (g) 15% e (h) 25% em massa de Nb,0Os/SiO,-Al,0s3.........ccu.....s 37
Figura 20. Curvas de DTA de Nb,Os/SiO,-Al,0O3; (NbSIAI-AQ) contendo: (a)
5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os ........ccccevvvneneee 38

Figura 21. Curvas de DTG de Nb,0Os/SiO,-Al,03: NbSIAI-DM contendo: (a)
5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% e NDbSIAI-ET contendo: (e) 5%, (f)

10%, (g) 15% e (h) 25% em massa de Nb,Os/SiO,-Al,0s3. ........c....... 39
Figura 22. Curvas de DTG de Nb,Os/SiO,-Al,03: NbSIAI-AQ contendo: (a)
5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os .........ccevvvveeeee 39

Figura 23. Espectros de FTIR de Nb,0s/SiO;-Al,03: NbSiAlI-DM contendo: (a)
5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% e NDbSIAI-ET contendo: (e) 5%, (f)
10%, (g) 15% e (h) 25% em massa de NbOs .......coeevvviiiiieiiiiiiiiinnnnn. 40



Xl

Figura 24. Espectros de DRIFTS de NbyOs/SiO,-Al,03 (NbSIAI-DM)
contendo: (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os.. 41
Figura 25. Espectros de DRIFTS de Nb,0s/SiO,-Al,03 (NbSIAI-ET) contendo:

(a) 5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os. ................. 42
Figura 26. Espectros de DRIFTS de Nb,Os/SiO,-Al,O3 (NbSIAI-AQ) contendo:
(a) 5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os ................. 42

Figura 27. Espectros de FTRaman de Nb,;Os/SiO»-Al,03 (NbSIAI-DM)
contendo: (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os.. 43
Figura 28. Espectros de FTRaman de NbyOs/SiO,-Al,O3 (NbSIAI-ET)
contendo: (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os. 44
Figura 29. Espectros de FTRaman de Nb,;Os/SiO»-Al,03 (NbSIAI-AQ)
contendo: (a) 5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os. 44
Figura 30. Espectros FTIR de 25%CuO/Nb,0s/SiO,-Al,O3 co-impregnadas na
razdo de 1:1 em CuO:Nb,Os: (a) ambiente, (b) 100 °C/2h, (c) 300

°C/6h; (d) 500 °C/6N € (€) 800 CIBN ..., 50
Figura 31. DRX de: (a) SiO»-Al,03, a 25 °C; (b) Nb,Os: 600 °C, (c) Nb,Os 800
°C/3h; € (d) CUO @ 300 PC/BN ..eoveeeeeeeeeeeeeeeeeseeee e veseeeseeeeeeeenes 51

Figura 32. DRX de: (a) Cu(NO3)2.3H,0, a 300 °C/6h; (b) 10%Nb,Os/SiO,-
Al,O3 a 300 °C/6h, (c) 10%CuO/Nb,Os /SiO,-Al,03 a 300 °C/6h; e (d)
NH4[NbO(C204)2(H20)2] (H20)n @ 700 °C/3N ..o, 52

Figura 33. DRX do CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e (c) 1,5% em
massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:10 de CuO:
Nb2Os e calcinados em 800 /BN ..........ceevieiiieieeiiiiieeeee e 53

Figura 34. DRX do CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 2%, (b) 5%, (c) 10% e (d) 15%
em massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:1 de
CuO: Nb,Os e calcinados @ 800'C/BN ........ccccveeveveeeeeeeeeeeeseeenas 54

Figura 35. DRX do CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 10% e (b) 15% em massa de
CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:1 de CuO:Nb,Os e
calcinados @ 800 C/BN ..........cuviveiieeeeeeee et 54

Figura 36. DRX de CuO/Nb,Os/SiO,-Al,03: (a) 2%, (b) 5% e (c) 10% em
massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:1 em
CuO:Nb,Os e calcinados @ 300 ‘C/BN .......cccoeeveeeeeeeeeeeee e 55

Figura 37. DRX de CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e (c) 1,5% em
massa de CuO, impregnados sequencialmente na razdo em massa de

1:10 em CuO:Nb.,Os e calcinados a 800 C/6h .........ccveeeveeoveeeeennn. 56
Figura 38. Curvas de DTA de: (a) oxalato amoniacal de niébio, (b) nitrato de
cobre trihidratado, (c) silica-alumina e (d) pentoxido de niobio .......... 57

Figura 39. Curvas de DTA do CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e (c)
1,5% em massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:10
de CuO:NDb,Os e pré-tratados a 120°C ........cccoeeeveeeeiveeecieeecee e, 58
Figura 40. Curvas de DTG do CuO/Nb,0Os/SiO,-Al,03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e
(c) 1,5% em massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de
1:10 de CuO:Nb,Os e pré-tratados a 120°C ......cc.coeeeevveeecveeecreeenee 58
Figura 41. Curvas de DTA do CuO/Nb,Os/SiO,-Al,03: (a) 2%, (b) 5%, (c)
10% e (d) 15% em massa de CuO, co-impregnados na razao em
massa de 1:1 de CuO: Nb,Os e pré-tratados a 120°C ....................... 59
Figura 42. Curvas de DTG do CuO/Nb,0Os/SiO,-Al,03: (a) 2%, (b) 5%, (c)
10% e (d) 15% em massa de CuO, co-impregnados na razao em
massa de 1:1 de CuO: Nb,Os e pré-tratados a 120°C ............ccuveeee.. 60



X1

Figura 43. Curvas de DTA do CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 0.5%, (b) 1,0% e (c)
1,5% em massa de CuO, impregnados sequencialmente na razdo em
massa de 1:10 de CuO:Nb,Os e pré-tratados a 120°C ...................... 61

Figura 44. Curvas de DTG do CuO/Nb,Os/SiO,-Al,03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e
(c) 1,5% em massa de CuO, impregnados sequencialmente na razéo

em massa de 1:10 de CuO:Nb,Os e pré-tratados a 120°C ................. 61
Figura 45. Espectros FTIR de: (a) CuO, 300 °C; (b) Nb,Os, 800 °C e, (c) SiO2-
AO3, 25%C o 62

Figura 46. Espectros FTIR do CuO/Nb,0Os/SiO,-Al,03: (a) 5%, (b) 10% e (c)
15% em massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:10
de CuO:Nb,Os e calcinados a 300°C /6N .........cccveeveeeicieeiiieeeee, 63
Figura 47. Espectros de FTIR do CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 2%, (b) 5%, (c)
10% e (d) 15% em massa de CuO, co-impregnados na razao em
massa de 1:1 de CuO:Nb,Os e calcinados a 300°C /6h .................... 64
Figura 48. Espectros de FTIR do CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 2%, (b) 5%, (c)
10% e (d) 15% em massa de CuO, co-impregnados na razao em
massa de 1:1 de CuO:Nb,Os e calcinados a 800°C /6h .................... 64
Figura 49. Espectros de FTIR do CuO/Nb,0Os/SiO,-Al,03: (a) 5%, (b) 10% e
(d) 15% em massa de CuO, impregnados seqguencialmente na razéo
em massa de 1:10 de CuO:Nb,Os e calcinados a 300 °C /6h ............ 65
Figura 50. Espectros de DRIFTS de: SiO,-Al,O3 calcinada a 550°C /12h ....66
Figura 51. Espectros de DRIFTS de: (a) CuO 300 °C /6h (b), Nb,Os 300 °C
/6h (c), Nb,Os 600 °C /6h (d), NbO5800°C /6h ......cvveeeveevieiiec 66
Figura 52. Espectros de DRIFTS do CuO/Nb,Os/SiO,-Al,03: (a) 25, (b) 15%,
(c) 10%, (d) 5% e (e) 2% em massa de CuO, co-impregnados na razao

em massa de 1:1 de CuO:Nb,Os e calcinados a 300 °C /6h .............. 67
Figura 53. Espectros de FTRaman de: (A) Nb,Os,800 °C /3h (B) SiO,-Al,O3
25°C(a) @ CUO 300°C /6N (D). .ecvveeeeeeeeeeeee e 68

Figura 54. Espectros de FTRaman do CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 0,5%, (b)
1,0% e (d) 1,5% em massa de CuO, co-impregnados na razdo em
massa de 1:10 de CuO:Nb,Os e calcinados a 800°C /3h .................. 68

Figura 55. DRX de: Nb,Os 500 °C (a) 600 °C (b); CCA 1000 °C (c);
Nb,Os/CCA 300 °C: 5% (d), 10% (e), 15% (f), 25% (g); Nb,Os/CCA

800°C: 5% (h), 10%(i), 15% (j), 25% (K) «veeerereereeiieeieecie et 72
Figura 56. Curvas de TG-DTA de CCA cristalina sem calcinar .................... 73
Figura 57. Curvas de TG-DTA de CCA amorfa, calcinada a 300°C ............. 74
Figura 58. Curvas de DTA de Nb,Os/CCA cristalina calcinada a 800°C: 5%

(@), 10% (b); 15% (C) € 25% (d) +vvvvvvrrereeiiiiieieeeeeeee e eeeeeeeiiee e 74
Figura 59. CurvaS de TG-DTA de 10% Nb,Os/CCA amorfa, calcinada a

00 3R OSRURRRRT 75
Figura 60. Espectros FTRaman de: Nb,Os.800 °C(a), CCA,1000 °C (b);

Nb,Os/CCA a 800°C: 5% (c) 10% (d), 15% (e) € 25% (f) .....cveure..... 76

Figura 61. Espectros de FTIR de: CCA 1000°C (a); Nb,Os/CCA cristalina: 5%
(b), 10% (c), 15(d) e 25% em massa de Nb,Os e calcinados a 800 °C

Figura 62. Conversdo de acido oléico em funcdo do catalisador calcinado a
800°C, utilizando razdo em massa de 1:10 em catalisador:acido oléico
e razdo molar acido oléico:etanol de 1:6, no periodo de 24h ............ 77



XV

Figura 63. Espectro de RMN de 'H obtido apés 24h de reacdes de
esterificacdo de acido oléico com etanol sobre os catalisadores de
10%Nb,0s/CCA cristalina calcinada a 800°C ...........cccccoveevueeerieennenne. 78

Figura 64. Conversdo de &cido oléico em funcdo do catalisador calcinado a
800°C, utilizando razdo em massa de 1:10 em catalisador:acido oléico
e razdo molar &cido oléico:etanol de 1:6, no periodo de 4h .............. 79

Figura 65. Conversao de acido oléico em funcéo do catalisador calcinado a
300°C, utilizando razdo em massa de 1:10 em catalisador:acido oléico
e razdo molar acido oléico:etanol de 1:6, no periodo de 4h .............. 80

Figura 66. Conversao do 6leo de soja em funcdo do catalisador calcinado a
300 °C, utilizando razdo em massa de 1:10 em catalisador:6leo de soja
e razdo molar de oleo:etanol de 1:30 e 1:10, no periodo de 22h ....... 81

Figura 67. Espectro de RMN de 'H obtido apés 22h de reacdo de
transesterificacdo de Oleo de soja com etanol sobre os catalisadores

de 10%Nb,0s/CCA amorfa calcinada a 300°C ..........ccceeeuveeuieecreennen. 83
Figura 68. DRX de 10% CuO/CCA amorfa, calcinada a 300°C ................... 86
Figura 69. Espectro FTRaman de CuO/CCA amorfa contendo 10% em

massa de CuO, calcinada a 300°C .........c.ccoureveeeieeeeecee e, 87
Figura 70. Espectro FTIR de CuO/CCA amorfa contendo 10% em massa de

CuO, calcinada @ 300°C ........coeevuieiieee e, 87

Figura 71. Conversao do 6leo de soja em funcao do catalisador calcinado a
300 °C, utilizado na transesterificacdo do 6leo de soja com etanol, no
periodo de 4-22h e razdo molar de 1:30 (6leo:etanol), em autoclave a
200°C et aeas 88

Figura 72. Conversao do 6leo de soja em funcao da razdo molar éleo:etanol,
utilizando CuO/CCA amorfa calcinado a 300 °C e razdo molar de 1:6;
1:10 e 1:30 (6leo:etanol), em autoclave a 200°C, no periodo de 22h
............................................................................................................ 89

Figura 73. Conversdo do 6leo de soja em funcdo da razdo molar
6leo:metanol, utilizando CuO/CCA amorfa calcinado a 300 °C e razéo
molar de 1:10 e 1:30 (6leo:metanol), em autoclave a 200°C, no periodo
B 22N .. e e ———— 90

Figura 74. Espectro de RMN de 'H obtido apés 22h de reacdo de
transesterificacdo de 6leo de soja com metanol sobre o catalisador de
10%CuO/CCA amorfa calcinada a 300°C ..........cccceeevveiieeiriecieeree 91



XV

RESUMO

Os catalisadores contendo Nb;Os/SiO,-Al,03,  CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03,
Nb,Os/CCA (CCA=cinza de casca de arroz) cristalina ou amorfa e CuO/CCA
investigados neste estudo, foram preparados via diferentes rotas (impregnacao
em meio aquoso (incipiente ou evaporacao) ou grafitizacdo em meio organico,
em variadas proporcées (2, 5, 10, 15, 20 e 25 % em massa). Estes materiais
foram aplicados em reacdes de esterificacdo de acido acético com alcoois
(etanol, n-butanol e iso-pentanol), esterificagdo de acido oléico ou
transesterificacdo de 6leo de soja com etanol ou metanol, mostrando 6tima
conversdo e seletividade na maioria dos processos. As caracterizacdes
utilizadas foram: DRX, TG/DTA, FTRaman, FTIR, DRIFTS, Calorimetria, BET,
RMN e CG/FID e CG/MS. Os catalisadores de Nb,Os/SiO,-Al,O3 foram
avaliados quanto a transicdo de fase que ocorre a cerca de 1350 C,
confirmando a formacgéo das fases ortorrémbica (T) e monoclinica (M e H), em
contraste com o Nb,Os puro que forma somente a fase H nas mesmas
condicbes. O estudo destes catalisadores calcinados mostrou a forte
dependéncia da temperatura na acidez e na estrutura. O material suportado
mais acido € amorfo, contém 10% em massa do Nb,Os (~ o limite da
monocamada) e deve ser calcinado a 300 'C. Os catalisadores de
CuO/Nb,0s/Si0,-Al,03 mostraram um alto grau de influéncia do CuO sobre o
Nb,Os, sendo que a estabilidade térmica é dependente do método de
preparacdo. Os materiais calcinados a 800 'C e com alto teor de Cu e Nb
mostraram a formacao de 6xidos mistos (CuNb,Og) e possuem a monocamada
em torno de 5-10 % em massa dos oxidos de CuO e Nb,Os. J& os calcinados a
300 ‘C, somente é observado o CuO cristalino, quando esse possui teores
acima de 10 % em massa. Os sistemas de Nb,Os/CCA amorfa ou cristalina
mostraram uma forte interacdo das espécies superficiais de 6xido de niodbio,
evidenciado pela formacédo das fases TT e T-Nb,Os, nas amostras contendo
10-25 % em massa e calcinadas a 800 ‘C. Além disso, ndo mostraram a
transicdo de fase nas curvas de TG/DTA. O catalisador mais ativo no processo
de esterificacdo do acido oléico contém 10 % em massa e foi calcinado a 300
‘C. O catalisador contendo 10 % de CuO/CCA amorfa, calcinado a 300 'C,

mostrou alta dispersao das espécies de cobre na superficie.
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ABSTRACT

Catalysts comprising of Nb,;Os/SiO2-Al,03, CuO/Nb,Os/SiO,-Al;03,
Nb,Os/CCA (CCA=rice husk ash) crystalline or amorphous and CuO/CCA
investigated in this study were prepared by different routes (impregnation in
aqueous solution (incipient or evaporation) or graftization in organic medium)
under different proportions (2, 5, 10, 15, 20 e 25 mass%). These materials were
applied in esterification reactions of acetic acid with alcohols (ethanol, n-butanol
and isopentanol), esterification of oleic acid or transesterification of soybean oil
with ethanol or methanol, showing excellent conversion and selectivities in the
majority of the processes. The catalyst characterizations used were: XRD,
TG/DTA, FTRAMAN, FTIR, DRIFTS, Calorimetry, BET, NMR, GC/FID and
GC/MS. The catalysts of Nb,Os/SiO,-Al,O3; were tested to the transition phase,

which occurs at about 1350 ‘C, confirming formation of the orthorhombic (T)

and monoclinic (M and H) phases. This is in contrast to pure Nb,Os that forms
only the H phase under the same conditions. The study of the calcined catalysts
showed the strong dependence of the temperature on the acidity and structure.
The most acidic material is amorphous, have 10 mass% of Nb,os (~the limit of
the monolayer), and must be calcined at 300 'C. The -catalysts of
CuO/Nb,0s/Si0,-Al,03 showed a high degree influence of CuO over Nb,Os,
and the thermal stability is dependent on the preparation method. The materials
calcined at 800 °C and higher Cu and Nb loadings showed the formation of
mixed-oxides (CuNb,Og), and have the monolayer around 5-10 mass% of CuO
and Nb,Os. When loadings are over 10 mass% and calcination is at 300 °C,
only crystalline CuO is observed. The Nb,Os/CCA amorphous or crystalline
showed a strong interaction of the niobium oxide surface species, evidenced by
the formation of TT and T-Nb,Os phases in the samples with 10-25 mass% and
calcined at 800 °C. Moreover, they have not displayed the transition phase in
the TG/DTA curves. The most active catalyst for the esterification of oleic acid
process has 10 mass% and was calcined at 300 °C. The catalyst with 10
mass% of CuO/CCA amorphous, calcined at 300 °C showed high dispersion of

copper species on the surface.
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Capitulo I

INTRODUCAO
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1. INTRODUCAO

1.1. Ocorréncia do niébio

O nidbio é encontrado na natureza quase sempre associado ao tantalo, sendo
0 primeiro numa propor¢do em média de 20,0 ppm e o segundo 1,7 ppm, sendo
considerados elementos relativamente raros.” Dentre os minerais de nidbio, pode-se

destacar os seguintes:?
e Columbita: Fe(NbO3);
e Eeuxenita: mistura de niobatos, tantalatos e titaniatos de terras raras;
e Pirocloro: Ca(NbOs3),. NaF;

e Samarksita: mistura de niobatos e tantalatos de terras raras com presenca
tracos de uranio.

Apesar de ser pouco abundante na crosta terrestre, o Brasil comporta as
maiores reservas minerais de nidbio, precisamente em Araxa-MG, sendo que no ano
de 2004, de toda a producado mundial de niébio (43 481 toneladas), cerca de 91,4%,
sdo provenientes das reservas brasileiras.? Das reservas mundiais, estipulam-se que
aproximadamente 4,3 milhdes de toneladas de Nb,Os se concentram no Brasil
(cerca de 96,9%), liderando a producdo de compostos de nidbio com a taxa de
93,3%.°

Os principais 6xidos formados pelo nidbio sao: Nb,Os (branco), NbO, (preto-
azulado) e NbO (cinza) onde o nidbio apresenta estados de oxidagéo +V, +IV e +lI,
respectivamente, porém, o Nb,Os € 0 mais estavel. Nos estados de oxidacdo mais
baixos, o niébio forma um grande numero de reticulos, com grupos de atomos

34 Existe uma série de Oxidos de diferentes

metalicos ligados entre si.
estequiometrias que pode ser descrita pela formula geral de Nb3,+1Ogn2 (N =5,6, 7 €
8).>*
1.2. Importancia do niobio em catélise

Nas ultimas décadas, compostos de nidbio tém sido amplamente utilizados.®
Os oxidos de niébio, em especial o Nb,Os, constitui uma excelente opcdo em
catalise é\Cida,6 podendo ser utilizado como fase suportada e também, associado a
outros metais, e. g., vanadio, cobalto, niquel, platina, rénio, ferro e molibdénio com

objetivo de melhorar a seletividade em diversas reacdes.”®
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Os sistemas contendo niébio sado efetivamente aplicados em varios

processos cataliticos,>""

devido a elevada atividade catalitica, seletividade e
estabilidade destes materiais. Compostos e sistemas suportados contendo nidbio
(e.g., Rh, Pd, Ni, Co em NbyOs) sdo destacados em varias reacdes,'’ e.g.,
despoluicdo, reacbes de oxidacado seletiva, conversdo de hidrocarbonetos,
hidrogenagcdo, desidrogenacédo, hidrotratamento, polimerizagdo, isomerizacéao,
fotoquimica, eletroquimica, hidrdlise, craqueamento, dimerizacido, trimerizagao,
alquilacdo, metatese de olefinas, condensacao, esterificacdo de acido acético e
acido acrilico com alcoois.'®?® No entanto, a maior aplicacédo dos sistemas baseados
em niébio recai em catalise de oxidagao.°

Segundo Ziolek,>* as propriedades especiais exibidas pelos compostos de
nidbio n&o séo apresentadas pelos demais elementos do mesmo grupo da Tabela
Peridédica. Com o nidbio, destaca-se uma forte interacdo metal-suporte, interacéo
esta necessaria para se ter um catalisador ativo e estavel. A atividade, seletividade e
estabilidade dos sistemas contendo nidbio, em diferentes reacdes cataliticas, sao
resultantes das variagbes nas ligagdes Nb-O, das espécies superficiais e das
interagdes do nidbio com outros 6xidos.?* Além disso, as propriedades acida e redox
destes sistemas, provavelmente, sdo decorrentes das interacdes Nb—O—Suporte.®

Do ponto de vista tanto da performance catalitica quanto das propriedades
superficiais e estruturais, na area da catalise heterogénea, as caracteristicas
atribuidas aos sistemas contendo niébio (e.g., os compostos e materiais contendo
pentoxido de nidbio (acido nidbico ou pentéxido de nidbio hidratado); fosfato de
nidbio; camadas de 6xidos de nidbio, e misturas de Oxidos contendo pentoxido de
niébio)'’ sdo demonstradas pelas suas variadas funcdes como: promotor ou fase

ativa, suporte, catalisador solido acido e catalisador de oxidacao seletiva.*"

e Promotor ou fase ativa: diversas reagdes quimicas sao ativadas por materiais
contendo Nb,Os suportado e/ou pelo Nb,Os puro. Nos sistemas baseados em
oxido de nidbio, as espécies superficiais de Oxido de nidbio sido as
responsaveis por promover a reacdo quimica. Geralmente um melhor efeito
promotor é obtido calcinando estes materiais em temperatura entre 300 e 500
°C.” As interacdes entre éxido de nidbio com o suporte ou com outros metais
possibilita uma interagcéo simultdnea dos reagentes com o metal e o suporte,
atribuindo ao sitios acidos de Lewis e de Bronsted os responsaveis por

promover os processos cataliticos.”
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Suporte: o0 Nby,Os tem sido extensivamente usado como suporte na
preparacdo de catalisadores contendo éxido metalico suportado,®?'
melhorando ainda mais as suas propriedades cataliticas, assim como
mantendo a sua alta seletividade.” Além disso, enquanto suporte, o Nb,Os
possui forte interagdo com o metal utilizado na sintese de catalisadores
suportados.’

Sdlido acido: o pentéxido de nidbio hidratado (Nb,Os-nH0), também
chamado de &cido nidbico, apresenta uma forte acidez em sua superficie.?®
Quando calcinado em temperaturas moderadas (100-300 °C), apresenta um
carater acido com Ho < - 5,6, que correspondente a 70% da acidez do acido

sulfarico, embora seja quase neutro quando calcinado a 600 °C.’

Material redox: uma das maiores aplicagcdes de catalisadores de nidbio é na
area de oxidagado. Os sitios redox, sdo encontrados em Nb,Os massico e nos
suportados em solidos acidos (e.g., Nb2Os/SiO;), quando calcinados em baixa

temperatura.’

1.3. Polimorfismo do pentéxido de nidbio

Investigagbes remotas sugerem que o pentdxido de nidbio pode apresentar

uma estrutura amorfa ou cristalina e que, quando cristalino, ele pode formar onze

possiveis fases cristalinas. Tais fases podem ser compostas por mais de uma forma

cristalina, tais como: a, B, vy, 6, 6 (y %), ¥", a difusa, &, I, I, lll, B(a “), B", N, &, I-high.

2728 Na Tabela 1 estdo representadas as principais fases do pentdxido de nidbio.

Tabela 1: Principais polimorfos do Nb,Os. 28

Fases Amorfa TT T M H

- 3(y ) Y Bla ") a

Formas - d Y B o
cristalinas

- - o B p

= adifusa o B B"

-- -- Il Il |
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O Nb,Os5-nH,O amorfo sofre modificagdes originando uma estrutura cristalina.
Em temperatura de ~450 °C apresenta baixa cristalinidade denominado de § e y-
Nb,Os sendo a forma 8-Nb,Os a de menor cristalinidade.?’*° A estabilidade destas
formas cristalinas tem sido condicionada a presenga de impurezas como 0O ion
cloreto ou pelo surgimento de vacancias na propria estrutura.”'®?° A Tabela 2 mostra
as principais fases cristalinas do pentéxido de nidbio, formadas quando amostras
amorfas s&o submetidas a um tratamento térmico. A fase TT refere-se a uma
estrutura hexagonal, T ortorrbmbica e M e H-Nb,Os apresentam estrutura
monoclinica. A apesar das fases B e M-Nb,Os apresentarem estruturas semelhantes
(formadas quando calcinadas em ~ 800 ‘C), a fase B é estabilizada em menor
temperatura e, a fase M constitui-se intermediaria da fase H que é formada em ~
1000 ‘C."">%

Tabela 2: Fases e estruturas cristalinas do Nb,Os-nH,O formadas a partir de

diferentes tratamentos térmicos.”'>%°
Tratamento térmico (C) = Fase formada Estrutura
500 TT Hexagonal
600 T Ortorrébmbica
800 Mou B Monoclinica
1000 H Monoclinica

As fases cristalinas do Nb,Os tém as seguintes denominagées: "'

» Fase TT refere-se a fase cristalina formada em temperatura muito baixa, sendo
constituida por octaedros distorcidos e bipiramides pentagonais, sendo que
estudos variados apontam que esta forma cristalina é simplesmente uma fase
menos cristalina da fase T,;

» Fase T refere-se a fase cristalina formada em baixa temperatura, onde a cela
unitaria contém quarenta e dois atomos de oxigénio, oito atomos de Nb presentes
em octaedros destorcidos e oito atomos de Nb formando bipiramides
pentagonais. Uma propor¢gdo de 0,8 atomos de Nb por célula unitaria séo

localizados em sitios nonacoordenados intersticiais na célula unitaria;
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» Fase B consiste em uma estrutura de fitas do tipo rutilo compartilhando os
octaedros de NbOg pelas arestas.

» Fase M refere-se a fase cristalina formada em temperatura média (M de
medium). E uma fase similar a fase H, porém de menor cristalinidade;

» Fase H refere-se a fase cristalina formada em alta temperatura (H de high).
Trata-se de uma estrutura de laminas consistindo em blocos de octaedros (3x4 e
3x5), compartilhados pelos vértices no proprio bloco e pelas arestas com
octaedros de outros blocos. Um atomo de Nb, do total de vinte e oito atomos
presentes em cada célula unitaria, esta presente em um sitio tetraédrico fazendo

as jungdes de alguns blocos.

Estudos recentes por DRX realizados pelo nosso Grupo de Pesquisa do
Laboratério de Catalise da Universidade de Brasilia, que da énfase nas transicoes
de fases do Nb,Os-nH,O em diferentes condicbes de temperatura (450, 500, 600 e
800 ‘C), confirmam o aparecimento de novas reflexdes do Nb,Os com o aumento da
temperatura de calcinagao (Figura 1). Foi observado que as amostras de pentdxido
de nidbio calcinadas em 450 e 500 ‘C, apresentam reflexdes bem semelhantes,
provavelmente em decorréncia da pequena variagdo na temperatura de calcinagao
da amostra, associando a estas estruturas a existéncia da fase TT-Nb2Os. Em torno
de 600 ‘C, observou-se o indicio do surgimento de novos picos e um pequeno
desdobramento dos picos em 26 ~ 28,5 e 36,7°, sugerindo, portanto, a esta amostra,
a existéncia da fase T-Nb,Os. Do mesmo modo, como consequéncia da elevacao da
temperatura para 800 ‘C, observou-se o surgimento de varios picos, os quais se
mostraram similares aqueles apresentados em diferentes fases do Nb,Os, sendo
atribuido, entdo, a co-existéncia das fases T, M e H-Nb,Os."%%°

Em sistemas suportados, tanto o Nb,Os como o suporte, podem adquirir
propriedades fisicas e quimicas diferentes daquelas apresentadas para o NbyOs
massico e o suporte, podendo o sistema ganhar estabilidade térmica a altas
temperaturas. Tem-se como exemplos catalisadores de Nb,O5-SiO, que sao ativos
em varias reagdes cataliticas em que diferentes fases cristalinas sado formadas

(constatadas por DRX), quando submetidos a uma temperatura de ~1000 "C.">1%%
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T, M e H-NbyOs
S (d)
=
< T-NbyO5
S
= (c)
7
5 TT-NbsOs
+ (b)
=R e —

TT-Nb205
(a} ,_jk M
[ [ [ [ [
10 20 30 40 50 60

angulo (2 theta)

Figura 1. DRX do Nb,Os-nH,O em diferentes condi¢cdes de calcinagdo: (a) 450 C/
6h; (b) 500°C/3h; (c) 600°C/3h e (d) 800°C/ 3h.

1.4. Catalisadores contendo pentéxido de nidbio: preparacédo e

caracterizacao

Rotas sintéticas variadas tém sido propostas, utilizando diferentes
precursores, na preparagao de catalisadores contendo nidbio. A impregnacéao
constitui um método de preparagao bastante utilizado em diversos estudos. Sob a
forma de impregnagao convencional, o método requer uma grande quantidade de
solvente e, na forma de impregnagao incipiente, requer uma pequena quantidade de
solvente que esta proxima ao volume total de poros do suporte utilizado no
processo.'>%® Nos sistemas preparados via incipiente tem sido apontada uma maior
dispersao das espécies superficiais de 6xido de nidbio, porém, estima-se uma menor
estabilidade térmica para as espécies superficiais formadas via esta rota sintética.

Diversos 6xidos sao utilizados como suporte para o Nb,Os, tais como, silica 31-
% e alumina.®***" Quando é utilizado um suporte de alta area superficial (e.g., Al,O3,
SiOy, TiOy, ZrO, e SiO2-Al,03), conforme o teor de o6xido, surgem camadas
superficiais de 6xido de nidbio, co-existindo diferentes fases ou espécies superficiais

20,29,31

do oxido. Estas espécies superficiais se formam através da reacdo do
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precursor de niébio (e.g., oxalato, cloreto, alcéxido, complexo amoniacal ou et6xido)

com as hidroxilas presentes no suporte.2°2%3

Espeécies de oxido de nidbio Oxidos mistos de niabio
superficiais
Mb,Og
| | NbO - Moy

| Suporte éxido | A

Sitios redox das espécies Sitios redox da superfice do
superficiais de oxido de niobio promotor de oxido de nidobio
MO % MbOx nl.u::ux
éupune oxido I
M=\, Mo, ... M=, ..

Figura 2. Arranjos bidimensionais do catalisador de éxido de niébio."°

Segundo Wachs e Ziolek, utilizando-se suporte acido na preparagao de
catalisadores contendo nidbio, tem-se a formacdo de grupos moderadamente
distorcidos apresentando espécies contendo NbOg, NbO; e NbOg. Com o uso de

suporte basico formam-se octaedros altamente distorcidos, NbOg (Figura 3).'22

0 "__,O
ol o ol o T/O’Fb\cl’
T — Nb N o
O,f”|b‘a_c. o/l ™0 OT,T’—O—O/T’/—O
0 ] 0 0

A) (B) ©
Figura 3. NbOg altamente distorcido (A), NbOs moderadamente distorcido (B) e
coexisténcia de NbOg moderadamente distorcido (esquerda e a direita) e NbOsg

altamente distorcido (no centro) (c).'%*

Diversas técnicas tém sido utilizadas na caracterizagdo dos sistemas
contendo niobio, e.g., DRX, TEM, XPS, UV-Vis — refletancia difusa, IR, DRIFTS e
Raman.'® Conforme afirma Wachs,*' a maior informacdo sobre a estrutura das
diferentes espécies superficiais das fases de nidbio tem sido fornecida pela
espectroscopia Raman, sendo complementada por informacgdes adicionais mediante
o estudo de absorgdo de raios-X (EXAFS/XANES).2



Valdeilson Souza Braga Tese

Pentdxido de nidbio suportado em silica apresenta espécies com estrutura
tetraédrica dos ions de nidbio (NbO4) na superficie da silica, em sistemas com baixo
teor de Nb,Os5 (~1% em massa), sendo ainda sugerido por espectroscopia Raman in
situ, a presenca de microcristais de Nb,Os (com teor de ~ 4% em massa).®

A quantidade de agua adsorvida na superficie de catalisadores baseados em
oxido de nidbio pode influenciar na estrutura molecular das formas superficiais de
nidbio, porém ndo causam uma mudancga significativa no estado de coordenagao
dos ions de ni6dbio.’®*® No caso dos ions de nidbio dispersos em alumina, as
espécies de nidbio sdo muito sensiveis & agua adsorvida.*® Ja as espécies idnicas
de 6xido de nidbio em solugdo aquosa possuem estrutura formada por octaedros
altamente distorcidos (NbOg), refletindo uma forte banda Raman entre 860-901 cm’
1_10

Utilizando espectroscopia Raman in situ em sistemas contendo Nb,Os/SiO,
desidratados (calcinados a 500°C), Wachs®® detectou a cobertura da monocamada
com o teor de 4% em massa de Nb,Os, determinada pelo surgimento de uma banda
em 680 cm™ a qual foi associada a fase T-Nb,Os. Quando o sistema apresentava o
teor de apenas 2% em massa de Nb,Os, foi detectado apenas um intenso pico em
980 cm™, referente aos octaedros (NbOg) altamente distorcidos.

Nos sistemas contendo Nb,Os/Al,O3; desidratados (calcinados a 500°C),
Wachs® detectou o limite da monocamada com o teor de ~8% em massa de Nb,Os,
apontado pelo surgimento das bandas em torno de 950 e 630 cm™, referentes
respectivamente, aos octaedros (NbOg) altamente e moderadamente distorcidos.
Além disso, observou o deslocamento da banda de 980 para 988 cm™. Com teores
de 3 -5% em massa de Nb,Os foram observadas bandas em ~ 980 e 883 cm™,
referentes a octaedros altamente distorcidos similares aos formados nas
sobrecamadas de Oxidos de nidbio e, octaedros altamente distorcidos similares aos
presentes nos hexaniobatos (NbgO197%).%

As propriedades acidas dos catalisadores suportados sao semelhantes as do
Nb,Os massico. Contudo, os sitios de Bronsted, que sao responsaveis pela
propriedade redox, sdo limitados aos sistemas suportados em alumina e silica.”"°
Os octaedros NbOg altamente distorcidos com ligagdes Nb=0O s&o atribuidos como
os responsaveis pela acidez de Lewis.** As espécies moderadamente distorcidas
(NbOg, NbO; e NbOg), com ligacbes Nb-O, associam-se os sitios acidos de
Bronsted.?*
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Estes sitios acidos (sitios de Lewis e de Bronsted) podem ser comprovados
através das analises de espectroscopia na regiao do infravermelho, via experimento
de adsorgdo de piridina como molécula prova.*® Os sitios acidos de Lewis e de
Bronsted séo caracterizados pelos picos de adsorcao de piridina em ~ 1450 e 1540
cm™, respectivamente, observados em tratamentos de ~200 °C. Observa-se um
decréscimo dos sitios acidos de Bronsted com o aumento da temperatura de pré-
evacuagdo da piridina adsorvida no sélido, desaparecendo acima de 400 °C nos

materiais contendo Nb,Os.*"42

1.5. Catalisadores contendo Oxido de cobre

Oxido de cobre tem sido suportado em diferentes matrizes, sendo aplicado
em muitas areas envolvendo catalise ambiental,**** particularmente para remogao
de espécie de o6xido de nitrogénio (por exemplo, NO e N;O) ou produgdo de
hidrogénio via reforma de alcoois.*

Estudos envolvendo CuO suportado em silica-alumina tem sido reportados, >
*9 mostrando que a dispersdo de CuO em diferentes suportes depende do teor de
cobre, natureza do suporte, método de preparacéao, e interacdo do precursor com 0s
locais acidos do suporte. Usando o método de adsorgao a partir de Cu(H3CCOQO),, a
cobertura da monocamada é alcangcado com cerca de 7-9% em massa de Cu em
silica-alumina comercial. Também, dados de DRX de amostras contendo 0.2 — 12%
em massa de Cu (preparado por hidrdlise, usando Cu(NO3), como precursor) néao
mostrou nenhuma fase de CuO em amostras calcinadas em 350 °C,*° sugerindo que
a maioria dos ions de cobre encontravam-se altamente dispersos na superficie da

silica-alumina, nos sistemas contendo teor baixo de CuQ.#6#°

1.6. Cinzas de casca de arroz em catalise

Cinza de casca de arroz (CCA) é um subproduto da moenda de arroz,
constituindo-se um grande residuo da industria agricola. A CCA amorfa comumente
é extraida por lixiviagdo acida, pirdlise e processo de remocéo de carbono®. Uma
variedade de CCA pode ser obtida apresentando um teor de 90-99% em silica,
constituindo uma fonte barata de silica que pode ser interessante para a sintese de
catalisadores em especial os zeoliticos.’® Silica proveniente de cinzas de casca de

arroz apresenta uma area superficial alta, ponto de fusdo elevado e porosidade alta.

10
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Estas propriedades fazem da cinza uma matéria prima valiosa para muitas
industrias. Além disso, exibe propriedades atrativas no que diz respeito ao preparo
de novos catalisadores.

Em comparagdo aos catalisadores suportados em silica gel, investigacdes
sobre os sistemas contendo niquel suportado em cinza de casca de arroz,®' detectou
alta atividade catalitica no processo de hidrogenacdo de CO, e desidrogenacao de
etanol, associado a eficiéncia catalitica a dispersao dos cristais na superficie da
matriz.>® Catalisadores contendo cobre suportado em CCA recentemente tem

recebido atencéo, em especial na desidrogenacéao de alcool e/ ou desidratac&o.*®

1.7. Esterificacdo de acidos carboxilicos e acidos graxos com
alcoois

Os ésteres de acidos e alcoois de cadeia curta sdo industrialmente
importantes, por exemplo, temos o acetato de n-butila que é utilizado em grande
escala como solvente nas industrias de vernizes, plasticos e na manufatura de
filmes.®*%® Eles normalmente sdo sintetizados em fase liquida na presenca de
catalisadores acidos fortes (e.g., H,SO4, HCI, HF e acido sulfénico), que apesar de
exibirem alta atividade, sdo corrosivos e geram residuos.**®

Nos ultimos anos, o uso de sélidos acidos como catalisadores, tem recebido
bastante atencdo. Alguns exemplos disso sao as resinas de troca iGnica (amberlyst
15, smopex-101 e purolite CT-175), zedlitas (Y, X, H-Beta, H-MOR, H-USY, H-ZSM-
5 e MCM-41), éxidos sulfatados e acido nidbico (Nb,Os.nH20), que sao eficientes em

reacdo de esterificagdo e podem ser utilizados em reator.>>®

, além de serem
aceitaveis a nivel ambiental. O uso de heteropoliacidos (HPAs), encontra-se em
destaque, embora apresentem baixa area superficial, porém, quando suportados,
tornam-se eficientes, sendo comparaveis até mesmo ao H,S04.%+°°

As reacbes de esterificacao sao reversiveis e, comumente é feita a remocéao
de agua no decorrer do processo, deslocando o equilibrio no sentido da formagéo do

éster, conforme indicado na equagéo:*

l

R-OH + R’-COOH = R-COO-R" + Hy0
Oleato de etila tem larga aplicagdo em cosméticos, aditivos de alimentos,
aditivos de diesel, etc. Para sua obtencdo, catalisadores baseados em enzimas

9

imobilizadas,*® sélidos acidos (e.g., zeodlitas, HPW), anféteros ou alcalinos (e.g.,

11
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KOH, NaOH) ou acido p-toluenosulfénico sdo os mais utilizados, operando em
temperaturas de ~45 a 250°C.%°

Reacdo de esterificacdo de acido oléico com etanol processada sob
catalisadores de lipase imobilizada, exibem boa atividade catalitica a 45°C, em um
periodo de 8h.6' Estudo com diferentes catalisadores em reagdo de esterificagdo do
acido oléico com etanol, utilizando polietileno glicol (PEG) como solvente (razdo de
1:1 acido:PEG), na temperatura de ~130°C, mostrou uma maior conversdo do acido
com o uso de acido p-toluenosulfénico (~99%), resina nafion (~95%), e ZSM-5
(~90%), mantendo constante apds o periodo de 7h. Porém, a seletividade para o
oleato de etila foi de 67% para o acido p-toluenosulfénico e de ~90% com o uso de
resina nafion e ZSM-5.%

Nas reacdes de esterificacdo, envolvendo catalisador acido, na primeira etapa
ocorre a protonagéo do acido carboxilico ou graxo, dando origem a um carbocation
que é atacado por uma molécula de alcool, apds interagcédo, ha liberagdo do préton
do grupo OH do alcool, ligando-se a um grupo OH ligado ao carbono do acido
carboxilico ou graxo. Em seguida ocorre a liberagcdo de agua e, um proton originado
na etapa de protonagao do acido (H pertencente ao catalisador acido) é liberado,

produzindo uma molécula do éster, mantendo o sitio ativo do catalisador (Figura 4).

H
+ OH
0— 0—-H
(1) 3
= el B - N
+ 4
OH COH /. CH HDK‘R x\”_H+
HO—Ry

C|]H (—\ H+
R——C—0OH

ol
. 0™—H 5
e O T ey (T g

= R—C—0H;

0 Y —_— |
R/’ x[:l o
T
1 R1 R.]

Figura 4. Esquema de esterificag&o via catalise acida
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1.8. Transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois - biodiesel

O biodiesel (Figura 5) € um combustivel biodegradavel derivado de fontes
renovaveis, que pode ser obtido por diferentes processos, tais como, craqueamento,
esterificagédo ou transesterificagdo (Figura 6). O biodiesel pode ser produzido a partir
de gorduras animais ou de 6leos vegetais, tais como: soja, mamona, dendé, girassol,

babacu, pinhdo manso, milho, etc. que sdo obtidos nas diferentes regides agricolas
do Brasil.%%%®

Figura 5. Amostra de biodiesel

AGRONEGOCIO
Sementes

e

GIRASSOL

CANOLA  ALGODAO DENDE

MAMONA
Extracdo : ’ |
TRANSESTERIFICACAO BIODIESEL
—
Gleo vegetal e Etanol ou metanol 4
GLICERINA E OUTROS

Figura 6. Producao de biodiesel via transesterificagao. °3°°
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O biodiesel pode substituir total ou parcialmente o diesel de petréleo em
motores movidos a diesel (por exemplo: motores de caminhdes, tratores,
camionetas, automoveis, geradores de eletricidade, etc), podendo ser usado puro ou
misturado ao diesel em diversas proporgdes. A Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de
2005 estabelece a obrigatoriedade da adicdo de um percentual minimo de biodiesel
ao Oleo diesel comercializado ao consumidor em qualquer parte do territorio
nacional. Esse percentual obrigatério foi estipulado em 2% apds trés anos da

publicacdo da referida Lei e 5% até o ano de 2013.5%%°

1.8.1. Algumas vantagens do uso de biodiesel

Podemos citar algumas vantagens mais citadas na utilizacdo do biodiesel®3-66,

o Constitui uma fonte de energia renovavel, pois as terras cultivaveis podem
produzir uma enorme variedade de oleaginosas (por exemplo: soja, dendé e
mamona) como fonte de matéria prima para a produgao do biodiesel.

* Reduz a emissao de poluentes gasosos a atmosfera, tais como 6xidos de
enxofre, metano, etc. Além disso, mantém o ciclo de carbono, pois as plantas
capturam o CO, emitido pela queima do biodiesel.

e O biodiesel € um produto biodegradavel.

1.8.2. Processo de transesterificagao

Os catalisadores utilizados na transesterificacdo de triglicerideos podem ser
acidos, alcalinos, enzimaticos ou sistemas heterogéneos. Entre os alcalinos temos
carbonatos, hidroxidos (NaOH ou KOH), metdxido de sédio ou potassio, os quais se
mostram eficientes na produgdo de biodiesel via rota metilica, exibindo elevada
atividade em curto tempo, mesmo operando em baixas condicbes de temperatura.
Entre os catalisadores acidos, temos o acido sulfénico, sulfurico, cloridrico, etc. os
quais sao mais ativos em condi¢cdes de temperatura mais elevada e em periodos
mais longos de reacdo. Comumente as reagdes sao processadas com razao alta de
alcool/éleo (e.g., com o uso de acido sulfdrico na reagdo de etandlise, a 78°C,
observa-se a completa conversdo num periodo de 18h, utilizando razdo de 30:1

(etanol:6leo).63-68

14
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A transesterificacdo é o processo mais utilizado atualmente para a produgao de
biodiesel. Consiste em uma reagao quimica entre os 6leos vegetais ou gorduras
animais com o etanol ou metanol, que € ativada por um catalisador. Esta reagcao
gera como produto secundario a glicerina, que possui diversas aplicagdes na
industria quimica. Ainda podem ser gerados co-produtos (e.g., torta, farelo etc.), que
podem agregar valor e constituir em fonte de renda para o produtor. Com o uso de
catalisadores basicos como por exemplo o NaOH pode formar sab&o, via reagao de
saponificaggo.8>®®

Atualmente, a vantagem da rota etilica no Brasil € devido a oferta de etanol
em todo o seu territério. Ainda sob o ponto de vista ambiental, o uso do etanol é
vantajoso com relagdo ao metanol que é obtido de derivados do petroleo (embora
seja possivel obté-lo a partir da biomassa) e ao o fato do metanol ser bastante
toxico.®

A reacao de transesterificagao envolve trés etapas para a completa conversao
do oleo, tendo como produtos intermediarios, tanto os digliceridios, quanto os

monogliceridios.®**’

Etapa 1: triglicerideo + alcool = diglicerideo + biodiesel
Etapa 2: diglicerideo + alcool = monoglicerideo + biodiesel

Etapa 3: monoglicerideo + alcool = glicerina + biodiesel

A reacdo pode também ser representada pelo esquema global®*®

RCOO—CH, CH,0H
RCOO—CH + 3ROH ——= 3RCOOR' + CHOH
RCOO—CH, CH,0H

Triglicerideos Alcool Glicerina Ester

podendo ser catalisada por acido ou base.

Na catalise acida, a primeira etapa da reacdo envolve a protonacdo da
carboxila do éster, formando o carbocation na etapa 2. O etanol ataca o carbocation

dando origem a um intermediario terciario na etapa 3. Finalmente, na etapa 4, ocorre

15
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um rearranjo do intermediario terciario, formando o éster e a glicerina e regenerando
o catalisador (Figura 7). No processo envolvendo catalise basica, a primeira etapa
envolve a reacdo da base com o etanol, desidrogenando o alcool e protonando o
catalisador. Em seguida, na segunda etapa, o etéxido ataca o cabono térciario do
trigliceridio, formando um intermediario terciario. Na terceira etapa, o intermediario

rearranja, formando o éster; depois, o catalisador é regenerado (Figura 8).646%¢

OH
C OH

[ M H )
R’ OR" R OR" R' OR"

OH /R 3 OH+{H @ .HY/ROH O
oo = x|t =—"
Rl ORH . '
\ / H ‘COR" R R OR
O-
R"= o : Glicerol
OH

R' = Cadeia carbdnica do acido graxo

Figura 7. Esquema de transesterificacéo via catalise acida %4>
ROH + B RO™ + BH (1
RCOO—CHy RCOO—CH;
" - Iy + - =
R"COO Cl“H y OR R"COC)—Cl'H cliR (2)
B COERY HyC—O—C—R"
] o}
R'C DO—(E H; R'COO—(lsz
R"C DO—(lfH CllR _— R'"COO—CH + ROOCER™ (3)
—_ —_— —_ m | -
BC—O7 R H,C—0
i
R'COO—CH, RC OO_C[HE
R'COO—CH + BH ~—= R'COO—CH . B )
. s d—on
64,65,67

Figura 8. Esquema de transesterificagdo via catalise basica.
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1.9. Objetivos gerais

Os objetivos deste trabalho foram preparar e caracterizar sistemas contendo:
e Pentdxido de nidbio suportado em silica-alumina;
o Oxido de cobre e pentdxido de niébio suportado em silica-alumina;

e Pentdxido de nidbio suportado em cinza de casca de arroz (CCA) cristalina ou

amorfa;

o Oxido de cobre suportado em cinza de casca de arroz amorfa.

Além das preparagbes e caracterizagdo, teve como objetivo investigar as
transicoes de fases nos sistemas de pentoxido de nidbio suportado em silica-
alumina e avaliar o potencial catalitico de alguns dos sistemas em reagdes de
esterificacdo de acidos graxos e carboxilico com alcoois e/ou transesterificacao de

Oleo de soja com etanol.

1.10. Justificativas

O interesse no estudo dos sistemas contendo nidbio decorre da sua
importancia em catalise, os quais sao utilizados em varias reagdes. A associagao do
pentdxido de nidbio ao 6xido de cobre em silica-alumina se deu no intuito de fazer
um estudo das possiveis influéncias do 6xido de cobre sobre as espécies de
pentéxido de nidbio, visando obter um catalisador com melhor potencial catalitico,
para processos de oxidacado-reducao e catalise acida.

A impregnacao do pentoxido de nidbio ou oxido de cobre(ll) em cinza de
casca de arroz foi realizada em fungao da disponibilidade enorme de casca de arroz
como subproduto do cultivo do arroz, nas regides agricolas do Brasil. Além disso,
cinza de casca de arroz apés calcinagcdo da origem a um material com alto teor em
silica, podendo ser utilizada na sintese de catalisadores suportados, obtendo
materiais com boa dispersao das espécies superficiais, e atividade catalitica elevada
em determinados processos cataliticos.

Os diferentes teores em massa de 6xido suportado (2-25%) teve como intuito
avaliar a formagao da monocamada, investigar as diferentes espécies formadas na
superficie dos solidos e possivelmente fazer uma correlacdo com a atividade

catalitica do sistema. Apds investigagao preliminar da formagédo da monocamada,
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alguns sistemas foram preparados apenas com o teor de 10% em massa,
justamente por ser esta uma quantia que possibilita este limite.

O complexo amoniacal de niébio (NH4[NbO(C204)2(H20),] n-H,0), disponivel
no laboratério de catalise (doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragédo - CBMM), foi utilizado como precursor de nidbio por ser soluvel em agua
(solvente ecologicamente correto), decompor termicamente em baixa temperatura e
ainda por ser muito utilizado em estudos realizados por varios grupos de pesquisas.
O NDbCIs foi utilizado como precursor de nidbio com o intuito de poder fazer uma
comparacao com os catalisadores preparados utilizando o oxalato amoniacal de
niobio.

Na caracterizacdo dos sistemas, foram utilizadas as seguintes técnicas:
difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (MIR e
DRIFTS), espectroscopia Raman, ressonancia magnética nuclear (RMN) e analises
térmicas (TG-DTA e calorimetria em fase liquida de adsor¢do com piridina). O uso
destas técnicas teve como objetivo investigar as possiveis interagbes existentes
entre as espécies de cobre, nidbio e o suporte, como os tipos de estruturas formadas
na superficie dos catalisadores baseados em Nb,Os/SiO,-Al,03, CuO/Nb,O5/SiO-
Al2O3, Nb,Os/CCA e CuO/CCA, além de poderem apontar uma possivel aplicagao
catalitica dos sistemas em estudo.

Os testes cataliticos realizados: (i) esterificagdo de acido acético com
diferentes alcoois, (ii) esterificacdo de acido oléico com etanol e (iii)
transesterificacdo de oleo de soja com etanol ou metanol, objetivaram fazer uma

complementacéo do potencial catalitico de aplicagao destes sistemas em estudo.
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2. METODOLOGIA

2.1. Sintese dos catalisadores

2.1.1. Sintese dos catalisadores estudados no capitulo 3

2.1.1.1. Catalisadores de Nb,0s/SiO,-Al,O3 em meio aquoso

Os catalisadores de Nb,Os/SiO2-Al,O3 com teores de 2, 5, 10, 15 e 25% em
massa de Nb,Os foram preparados via impregnagcdo aquosa com razao em massa
de 1:10 (solido:agua), utilizando como precursor de niobio,
NH4[NbO(C,04)2(H20),]JnH,O (CBMM). Foi adicionado agua destilada em um baldo
contendo oxalato amoniacal de nidbio e silica-alumina (Aldrich, tratada a 550 °C por
12h), mantendo o sistema sob agitagcdo a 80 °C até completa evaporagdo da agua.

Os solidos resultantes foram pulverizados e secos em estufa a 150 °C/2h.

2.1.2. Sintese dos catalisadores estudados no capitulo 4
2.1.2.1. Catalisadores de Nb,0Os/SiO,-Al,O3; preparados em solvente
organico

Os catalisadores de Nb,Os/SiO,-Al,O3 contendo teores de 5, 10, 15 e 25% em
massa do Nb,Os foram sintetizados adicionando solvente (diclorometano ou solugao
alcodlica de acido acético 0,5 mol/L, na razdo de 1:10 sdlido:solvente) em um baléo
contendo pentacloreto de nidbio (CBMM) e silica-alumina (Aldrich) previamente
tratada a 550°C. O sistema foi mantido em refluxo por 19h sob atmosfera de N, a
70°C (diclorometano) ou a 80°C (em solugdo alcodlica de acido acético 0,5mol/L).
Apos refluxo, os sélidos foram filtrados e lavados com solu¢do de HNOs; 1mol/L e
4gua destilada. Em seguida foram tratados a 100°C por 4h em estufa e,
posteriormente, calcinados nas temperaturas de 300 e 800°C.
2.1.2.2. Catalisadores preparados em meio aquoso

Os catalisadores de NbyOs/SiO,-Al,O3 com teores de 5, 10, 15 e 25% em
massa de NbyOs foram preparados via impregnagdo aquosa, utilizando como
precursor de niébio o NH4[NbO(C,04)2(H20)2]JnH,O (CBMM). Foi adicionado agua

em um baldo contendo oxalato amoniacal de nidbio e silica-alumina (razéo de 1:10
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solido:solvente), sendo o sistema submetido a 80 °C. Os sodlidos resultantes foram
pulverizados, lavados com solugdo de HNO3; 1mol/L e agua destilada, e entdo secos

em estufa a 100 °C/4h, para posteriormente serem calcinados.

A Tabela 3 resume as condicdes de sintese para cada catalisador,

individualmente.

Tabela 3. Principais condi¢cdes de sintese dos catalisadores preparados em meio

aquoso e organico.

Denominagéo Método Solvente/precursor
*NbSiAlI-DM grafitizagao diclorometano/pentacloreto de niébio
* NbSIAI-ET grafitizacao solugdo alcodlica de acido aceético

(0,5mol/L)/pentacloreto de nidbio

* NbSIAI-AQ impregnagao agua/oxalato amoniacal de niébio

*composigéo: 5%Nb205/95‘VoSi02-A|203; 10%Nb205/90%8i02-A|203;
15%Nb205/85%Si0,-Al,03 € 25%Nb205/75%Si0,-Al,03.

As amostras de silica-alumina (Aldrich, 12% AIl,O3;) foram calcinadas a
550°C/5h em ar (estatico) em um forno elétrico da Sybron Thermolyne (modelo FA
1630) com taxa de aquecimento de ~13 ‘C/min.

Os catalisadores de pentdxido de niébio suportado em silica-alumina foram
tratados a 100°C/2h em estufa, e calcinados a 300°C/6h e 800°C/3h em forno mufla
(Thermolyne) com taxa de aquecimento de ~13 'C/min sob atmosfera de ar

(estatico).

2.1.3. Sintese dos catalisadores estudados no capitulo 5

2.1.3.1. Catalisadores de CuO/Nb,0s/SiO,-Al,0O3 preparados em meio
aquoso pelo método de co-impregnacao

Os sistemas suportados contendo pentdxido de nidbio, 6xido de cobre(ll) e

silica-alumina foram obtidos via co-impregnacgéo, com razdo em massa de 1:1 e 1:10
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em CuO:Nb;Os. Ambos foram preparados adicionando-se a um baldo de 100 mL
silica-alumina (Aldrich 12% de Al,O3, calcinada a 550 °C/12h), oxalato amoniacal de
niobio (CBMM) e nitrato de cobre(ll) trihidratado (Vetec). Em seguida, adicionou-se
agua destilada (razdo solido:solvente de 1:10), mantendo-se o sistema sob agitagéo
a ~ 80 °C, até evaporagdo da agua. Posteriormente, os solidos foram tratados a 120

°C/ 24h sob vacuo e calcinados em 300 e 800°C/ 6h em ar.

2.1.3.2. Catalisadores de CuO/Nb,0s/SiO,-Al,O3; preparados em meio
aquoso pelo método de impregnacao sequencial

Os sistemas suportados contendo pentdxido de nidbio e 6xido de cobre(ll) em
silica-alumina, obtidos via impregnagédo sequencial, contendo razdo em massa de
1:10 em CuO:Nb,Os foram preparados impregnando-se primeiramente o pentéxido
de niodbio, utilizando razédo solido:solvente de 1:10. Apds o sélido resultante ser
tratado a 600 °C/ 2h, impregnou-se o oxido de cobre, mantendo-se os sistemas sob
agitagdo a ~80 °C, até secagem da agua; posteriormente, os solidos foram tratados
a 120 °C/ 24h sob véacuo e calcinados em ar a 300 ou 800 °C/ 6h.

Foram utilizados como material de partida silica-alumina (Aldrich 12% de
Al,O3, calcinada a 550 °C/12h), oxalato amoniacal de nidébio (CBMM) e nitrato de
cobre(ll) trihidratado (Vetec).

As Tabelas 4 e 5 mostram as propor¢cdes dos precursores utilizados nas
sinteses e também, as composigdes quimicas dos oxidos de cobre(ll), pentdxido de

niébio e silica-alumina nos catalisadores.

Tabela 4. Proporgdes em massa do 6xido de cobre(ll), pentéxido de nidbio e silica-
alumina contendo razdo em massa de 1:10 em CuO:Nb,Os , preparados por

impregnacao sequencial e co-impregnacgao.

Amostras CuO(% em massa) Nb,0s5 (% em massa) SiAl (% em massa)
0,5Cu5Nb94,5SiAl 0,5 5 94,5
1,0CulONb89SiAl 1,0 10 89,0
1,5Cul5Nb83,5S1Al 1,5 15 83,5
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Tabela 5. Proporgdes em massa do 6xido de cobre(ll), pentdxido de nidbio e silica-

alumina contendo razdo em massa de 1:1 em CuO:Nb,Os, preparados por co-

impregnagao.

Amostras CuO(% em massa) Nb,0O5 (% em massa) SiAl (% em massa)
2Cu2Nb96SiAl 2 2 96,0
5Cu5Nb90SiAl 5 5 90,0

10Cul0ONb80SiAl 10 10 80,0
15Cul5Nb70SiAl 15 15 70,0

Amostras de silica-alumina (Aldrich, 12% Al,O3) foram tratadas a 550°C/12h,
em ar, utilizado um forno elétrico da EDG3PS (modelo EDG 3000), com rampa de
aquecimento de 14°C/min. Esse processo serve para converter a silica-alumina
amoniacal para a forma proténica.

Os catalisadores preparados foram tratados a 120°C/ 24h sob vacuo, num
forno da National Appliance Company (modelo 5830-4), com rampa de aquecimento
de 5 C/min. Posteriormente, eles foram calcinados em 300 ou 800°C/ 6h, em ar, em

um forno EDG3PS (modelo EDG 3000), com rampa de aquecimento de 14 C/ min.

2.1.4. Sintese dos catalisadores estudados no capitulo 5
2.1.4.1. Os catalisadores contendo Nb,Os suportado em cinza de

cascade arroz (CCA) cristalina

Os catalisadores contendo Nb,Os suportado em cinza de casca de arroz
(CCA) cristalina com teores de 5, 10, 15 e 25% em massa de Nb,Os, preparados via
impregnacgao incipiente, tiveram como precursor o oxalato amoniacal de nidbio
(CBMM). Na sintese, foram adicionados a um béquer: CCA cristalina tratada a
1000°C/3h, oxalato amoniacal de niébio, macerando-os, em seguida teve a adicao
de agua (quantidade aproximadamente igual ao volume dos poros do suporte). Os
sistemas foram mantidos em um dessecador/48h. Depois, os soélidos foram tratados
a 100°C/2h e calcinados em 300 ou 800°C/6h (taxa de aquecimento: 14 C/min) em
um forno EDG3PS (modelo EDG 3000).
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2.1.4.2. Os catalisadores contendo Nb,Os suportado em cinza de

cascade arroz (CCA) amorfa

O catalisador contendo Nb,Os suportado em cinza de casca de arroz (CCA)
amorfa com teor de 10% em massa de NbyOs, preparado via impregnacéo
incipiente, teve como precursor o oxalato amoniacal de nidbio. O sistema foi mantido
em um dessecador/48h e depois foi feita a calcinacdo a 300°C por 6h com uma taxa
de aquecimento de 14°C/min em um forno (EDG3P-S, modelo EDG 3000).

2.1.5. Sintese do catalisador estudado no capitulo 6 : catalisador de
CuO/CCA amorfa

O catalisador contendo CuO suportado em cinza de casca de arroz (CCA)
amorfa com teor de 10% em massa de CuO, preparado via impregnagéao, teve como
precursor o sulfato de cobre(ll) pentahidratado (Vetec). Na sintese, foram
adicionados a um béquer: CCA amorfa e sulfato de cobre(ll), pulverizando-os. Em
seguida, adicionou-se agua (20 mL). O sistema foi mantido a 80 °C por 30 min.
Entdo, foi adicionado 20 mL de uma solugdo aquosa de NaOH (0,3 mol/L),
mantendo o sistema na mesma temperatura. Apés evaporacao da agua, o solido foi
macerado e calcinado a 300°C (14'C/min) em um forno (EDG3P-S, modelo EDG
3000).

2.2. Técnicas de caracterizacao
2.2.1. Andlises térmicas (TG-DTA)

As curvas de TG-DTA foram feitas sob atmosfera de nitrogénio (99,999%),
com um fluxo de 110 mL/min, em um termoanalisador simultaneo TG-DSC modelo
SDT 2960 da TA Instruments, com rampa de aquecimento de 10°C/min, da
temperatura ambiente até 1400°C, utilizando 20mg de amostra em um cadinho de
platina e a-alumina como referéncia.

2.2.2. Difracédo de raios-X (DRX)

As anadlises de DRX das amostras foram realizadas em um difratbmetro de
raios-X, Rigaku D/Max-2A/C, com radiagdo CuKa = 1,5418 A, angulo 26 variando de
2 a 60 e varredura de 1,8/min. As fases cristalinas foram identificadas por

comparagao com os dados da literatura e com os padrées de DRX do banco de
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dados PDF do ICDD software JADE 3.0. Fase TT-Nb,Os (PDF 20-0217); T-Nb,Os
(PDF 30-0873), M-Nb,Os (PDF 30-0872) e H-Nb,Os(PDF 431042); CuO (PDF 05-
0661) e, CuNb,Og(PDF 45-0561).

2.2.3. Infravermelho meédio (FTIR)

Os espectros das amostras foram obtidos com 128 varreduras e resolugao de
4cm™ em pastilhas de KBr contendo 1% em massa das amostras. As analises foram
realizadas sob condicdes ambientes, utilizando um espectrometro Bruker Equinox
55.

2.2.4. Espectroscopia por reflectancia difusa (DRIFTS)

Os espectros de DRIFTS das amostras foram obtidos apdés as amostras
serem aquecidas a 450°C/30min em uma célula de aquecimento (Harrick) sob
atmosfera de N,, com 256 varreduras e resolucdo de 4cm™ na temperatura de

450°C, utilizado um espectrémetro Bruker Equinox 55.
2.2.5. FTRaman

Os espectros das amostras foram obtidos sob condi¢gdes ambientes, com 128
varreduras, resolucdo de 4cm™, comprimento de onda e poténcia do laser (Nd-YAG)
de 1064 nm e 126 mW, respectivamente, utilizando um espectrémetro Bruker
Equinox 55.

2.2.6. Medidas calorimétricas

Os dados de calorimetria foram obtidos utilizando um calorimetro ISC modelo
4300 da Calorimetry Science Coorporation, usando o procedimento seguinte: dentro
de uma camara inerte com nitrogénio seco, 0,5 g de amostras foram transferidas
para uma célula de um calorimetro isoperibol, seguida pela adigdo de 50 mL de
ciclo-hexano anidro. Usando uma seringa calibrada (Hamilton, 5 mL) contendo uma
solugédo de concentragdo conhecida de piridina (por exemplo, 0,1 mol/L), a titulagéo
do solido com piridina foi efetuada. As condi¢gdes do banho termostatico era regulado
em 26,000 °C. O calorimetro era conectado a um computador e, os calores de
reagao foram medidos pelo uso de uma curva de calibragdo gerada antes ou depois
de cada titulagdo. Os calores medidos eram calculados baseados no programa de

aquisicao e analise dos dados fornecidos pelo fabricante do equipamento.
2.2.8. Medidas de RMN de 'H

As medidas de RMN de 'H foram obtidas a 7,05 T em um espectrometro

Mercury Plus da Varian usando CDCls; como solvente. Os espectros foram coletados
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em um pobre de 5mm da Varian com duracio de pulso de n/4, tempo de repeticao

de 1,4 s e 16 varreduras. Foi utilizado TMS (6 0,0) como padrao interno.

2.3.Testes cataliticos

2.3.1. Reac0Oes de esterificacdo de acido acético com alcoois

As reacdes de esterificagdo de acido acético com etanol, n-butanol e iso-
pentanol, foram processadas em fase liquida, sob refluxo, utilizando razao molar de
2:1 (4cido:alcool) e 0,2g de catalisador previamente calcinado em 300°C/6h. Os
produtos coletados, apds 8h de reacao, foram analisados em um cromatografo a gas
da Shimadzu modelo 17A, contendo uma coluna capilar de silica fundida de 50m e,
detector de ionizacdo por chama (FID).
2.3.2. Reacgbes de esterificacao de acido oléico com etanol

As reacodes de esterificacdo de acido oléico com etanol foram processadas no
periodo de 4 e 24h em autoclave (reator de ago com copo de teflon) a ~185°C, com
razdo molar de 1:6 (acido:alcool) e 10% em massa do catalisador em relagéo a
massa do acido oléico, utilizando catalisador calcinado em 300°C ou 800°C. Apés a
reacdo, o produto foi lavado com solugdo 5% de NaCl, seco com MgSOQOu,
identificado por CG/MS (Shimadzu modelo QP5050A) e quantificado por RMN de "H.
2.3.3. ReacgOes de transesterificacao de o0leo de soja com etanol

As reacbes de transesterificagdo de o6leo de soja com etanol foram
processadas no periodo de 22h em reator de ago com copo de teflon (autoclave)
(Figura 9), em uma estufa a ~200°C (Figura 10), sem agitacdo, utilizando razdo
molar de 1:4; 1:6 e 1:30 (6leo de soja:élcool) e 10% em massa do catalisador
(calcinado em 300°C) em relagdo a massa do 6leo utilizado no processo. Apods a
reagao, o produto foi filtrado, lavado com solugdo 5% de NaCl, seco com MgSOQu,
identificado por CG/MS (Shimadzu modelo QP5050A) e quantificado por RMN de 'H.

Figura 9. Reator de aco . - ~
(autoclave). Figura 10. Estufa utilizada nas reagoes.
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CAPITULO Il

TRANSICAO DE FASE NOS SISTEMAS DE Nb,0s/SiO,-Al,05
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3. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1. Analise preliminar

A monocamada tedrica de Nb,Os em silica-alumina (475 m?g') é
aproximadamente 39.6 % em massa de 6xido, que pode ser calculada com base na
dimensdo da unidade de cristal do Nb,Os divulgado na literatura (0.32 nm?).%°
Todavia, com base experimental estabelecida pelas analises de DRX e Raman a
monocamada real é obtida com teores em torno de 10 a 15% de Nb,Os suportado.?
Deste modo, os materiais com 2 e 5% em massa de Nb,Os estdo abaixo da
monocamada, enquanto aqueles com 15-25% estdo acima da monocamada.

A fim de observar a decomposi¢cdo do precursor no suporte, estudos prévios
revelaram que o oxalato amoniacal de nidbio puro apresenta-se cristalino e
apresenta-se amorfo em temperaturas de aquecimento de 300-400 °C por 6h. A
auséncia de cristalinidade também foi observada para o Nb,Os/SiO,-Al,O3 quando
aquecido a 300 °C por 6h. Deste modo, a decomposicdo de grupos oxalato é
esperada acontecer até 300°C e é altamente dependente do grau de interagdo com

o suporte durante o tratamento térmico.

3.2. Analise térmica simultanea (TG-DTA)

As curvas de DTG de Nb,Os/SiO,-Al,O3 sdo apresentados na Figura 11 e
exibem um perfil que depende do teor inicial do precursor de nidbio. Para as
amostras com baixo teor 2-10 % em massa de Nb,Os existe um pico de perda de
massa centrado em ~62°C associado a remogao de agua adsorvida fisicamente e
um outro pico em ~300°C associado a remogdo de agua de coordenagido e
decomposicdo do oxalato, respectivamente. Por outro lado, as amostras com 15-
25% em massa mostram um deslocamento no maximo de temperatura para valores
mais altos em torno de 200-400 °C (com picos em 202, 280 e 353 °C), associando a
todos estes eventos a decomposicdo do oxalato amoniacal de nidbio, além de
remogao de agua de coordenagdo, conforme analises de FTIR das amostras
calcinadas até 400 °C."

As curvas de DTA (Figura 12) exibem para as amostras com 15-25 %, um
grande pico endotérmico com maximo em torno de 70 °C (30-150 °C) relativo a

remogao de agua adsorvida fisicamente. Além disso, exibe um pico endotérmico em
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aproximadamente 206 °C e outros exotérmicos em 319, 356 e ~ 1364 °C, atribuidos
a desorgcao de amdnia, decomposicao de oxalato e uma transigao de fase do Nb,Os
(por ndo apresentar perda de massa na curva de DTG), respectivamente. Para as
amostras de 2-10%, o perfil das curvas de DTA n&o exibe picos referentes a
decomposicido de precursor, provavelmente por causa do baixo teor inicial de
oxalato. Além disso, nenhuma transicdo de fase foi observada para a amostra
contendo 2 %.

Para o NbyOs/SiO2-Al,O3 em amostras pré-calcinadas a 800°C o pico de
transicdo de fase foi observado em torno de 1356 °C,' indicando que a prévia
calcinacao facilita a formacao dos cristalitos de Nb,Os. Esta transicdo de fase é
atribuida para o Nb,Os, pois 0 SiO,-Al,O3 puro ndo mostrou qualquer evento térmico
na faixa de temperatura estudada. A caracterizagdo da fase cristalina formada no

experimento de TG/DTA foi analisada pelas técnicas de DRX, FTIR e Raman.

62 280

93 202
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(d)
(©)
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C)

Figura 11. Curvas de DTG das amostras de Nb,Os/SiO,-Al,03: 2 (a), 5 (b), 10 (c), 15
(d), 20 (e) e 25% em massa de Nb,Os (f).
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Figura 12. Curvas de DTA das amostras de Nb,Os/SiO»-Al,03: 2 (a), 5 (b), 10 (c), 15

(d), 20 (e) e 25% em massa de Nb,Os (f).

Analise térmica diferencial (u.a.)

3.3.Difracédo de raios-X

As amostras contendo 15-25% de NbyOs exibiram reflexdes que tiveram
contribuigdes predominantemente de estrutura cristalina monoclinica (H e M-Nb,0Os)
junto com ortorrdmbica (T-NbyOs) (Figura 13d-f). O suporte proporciona menor
mobilidade para o Nb,Os por causa de sua interagdo com a silica-alumina. Deste
modo, a mobilidade do Nb,Os suportado, relativo a transigdes de fase, diminui
quando comparado ao Nb,Os puro, o qual pode formar uma fase cristalina (T-Nb,Os)
que € obtida em uma temperatura mais baixa de calcinagdo. Esta reatividade é
dependente do grau de cobertura’ e, a exibicdo de fases que se formam em
temperaturas mais altas (H e M-Nb,Os) é atribuida a uma interacdo mais fraca com o
suporte. 2 Isto € demonstrado pelo comportamento das amostras suportadas com 2-
10 % de Nb,Os, as quais formam uma estrutura predominantemente ortorrémbica
(fase T) enquanto que a presenca de estrutura monoclinica (fases M e H) predomina

nas amostras suportadas com 15-25 % de Nb,Os, Figura 13a-c.
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Figura 13. DRX das amostras de Nb,Os/SiO,-Al,03: 2 (a), 5 (b), 10 (c), 15 (d), 20 (e)
e 25% em massa de Nb,Os (f), depois dos experimentos de TG/DTA.

3.4. Espectroscopia FTIR e FTRaman

As mudancgas nos espectros de IR dos sistemas de Nb,Os em silica-alumina
obtidos depois de calcinagdo as 800°C sdo mais sutis,’> mas a exibicdo de
absorcbes novas foram observadas apos o experimento de TG/DTA. A silica-
alumina tem picos intensos em ~ 1096 cm™' (vas Si-O), com um ombro ~ 1200 cm™, ~
930 cm-1 (v Si-O"), ~ 805 cm™ (vs Si-O), e picos com baixas intensidades em ~ 720
cm™ (v Al-0), ~ 576 cm™ (5 Si-O"), e ~ 467 cm™ (3 Si-O-Si).”°. As amostras contendo
Nb,Os suportado (15-25 %) depois das analises térmicas mostraram absorgdes
adicionais (Figura 14). Estas absorcdes em ~ 950 e 850 cm™ (v Nb=O, referentes
aos octaedros altamente distorcidos NbOg), ~ 714 cm™ (Nb-O-Nb), e ~ 620 cm™ (v
Nb-O, referentes aos octaedros moderadamente distorcidos NbOg).”! Estas
absorcdes sao associadas ao Nb,Os puro.

Para as amostras suportadas com mais baixo teor (2-10 %) algumas destas
absorgdes mostram-se presentes. As principais sdo em 990, 790, 620 e 490 cm™
(exceto a amostra de 10 %, que tem uma banda adicional em 850 cm™). Estas
amostras estdo com teor abaixo da cobertura da monocamada, e deste modo estas
faixas sao referentes a presenca de espécies isoladas ou polimerizadas de Nb,Oy na

superficie da silica-alumina.?
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Figura 14. Espectros FTIR das amostras de Nb,Os/SiO,-Al,03: 2 (a), 5 (b), 10 (c), 15

(d), 20 (e) e 25% em massa de Nb,Os (f), depois dos experimentos de TG/DTA.

Evidéncia adicional de interacbes das espécies de oOxido de nidbio com a
silica-alumina foi observada nos espectros Raman (Figura 15). A silica-alumina tem
bandas Raman fracas'? na faixa de 400-1000 cm™. As amostras contendo Nb,Os
suportado (15-25%), depois dos experimentos de analises térmicas, mostraram
bandas em 933 cm” (com ombros em 955 995 cm™), e bandas com baixas
intensidades em 795, 729, 605 cm™. Estas bandas sdo atribuidas as ligagdes
terminais Nb=0, existentes em octaedros altamente distorcidos NbOg, espécies, Nb-
O em octaedros moderadamente distorcidos NbOg, espécies poliédricas de NbO7 e
NbOg e deformagdes angulares Nb-O-Nb, respectivamente.?3172

O espectro Raman do Nb,Os sugere a formagao da fase H, apds experimento
de TG/DTA evidenciada pela presenca de uma banda em 995 cm™.”>"* Deste modo,
a juncao da espectroscopia Raman com a analise de DRX fortalece a atribuicdo da
fase H-Nb,Os ser a predominante depois de experimentos de analise térmica. As
amostras com teor mais baixo (2-10%) as bandas s&o consistentes com a presenca
de espécies superficiais isoladas e polimerizadas (bandas principais em 940 e 630
cm™), exceto a amostra com 2 % que apresenta bandas muito largas, consistente

para materiais com espécies altamente dispersas de Nb,O,. '
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Figura 15. Espectros FTRaman das amostras de Nb,Os/SiO,-Al,03: 2 (a), 5 (b), 10

(c), 15 (d), 20 (e) e 25% em massa de Nb,Os (f), depois dos experimentos de

TG/DTA.

3.5. CONCLUSOES

As analises simultaneas de TG-DTA de Nby0Os5/SiO2-Al,0O3 mostraram uma
transicdo de fase em 1364 °C (valor médio), que com base em estudos de DRX,
FTIR e Raman foi atribuida a uma mistura de estruturas ortorrdbmbica (T) e
monoclinica (H e M). Em contraste com a formac&o de uma estrutura monoclinica
(fase H) quando Nb,Os puro é aquecido nas mesmas condigdes. A fase T predomina
nas amostras com baixo teor (2-10 %) enquanto que a fase H € dominante nas

amostras contendo alta cobertura do suporte (15-25 %).
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Capitulo IV

ESTERIFICACAO DE ACIDO ACETICO COM ALCOOIS USANDO

CATALISADORES DE Nb,0s/SiO,-Al,0s3.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Difracdo de raios-X

Preparacao de catalisadores de Nb,Os/SiO»-Al,03 baseados em impregnacéo
com oxalato amoniacal de niébio foi divulgado recentemente.’ Neste caso, a
estabilidade dos novos catalisadores foi comparada a do Nb,Os puro que é amorfo
até ~450 "C. O Nb,Os suportado em SiO,-Al,O3 mostrou muito mais resisténcia para
formar uma fase cristalina. Quando calcinado a 800° C/3h, o Nb,Os exibiu uma
mistura das fases T, M e H. Além disso, foi possivel descobrir formas cristalinas para
o Nb,Os que poderia indicar que o limite da monocamada foi atingido.

Dados de DRX das amostras de Nb,Os/SiO2-Al,03 (NbSiAI-DM e NbSIAI-ET)
contendo teor de 5, 10, 15 e 25% em massa de Nb,Os e calcinadas a 800 C, séo
mostrados nas Figuras 16 e 17. Pode-se observar nos catalisadores de NbSiAl-DM,
Figura 16 (a-d), reflexdes caracteristicas da fase T-Nb,Os, com crescente aumento
na intensidade dos picos (20 = 22,6; 28,4; 28,9; 36,6 e 46,3°) a medida que aumenta
o teor de Nb,Os. A formacdo da fase T-Nb,Os evidencia uma consideravel
estabilidade dos cristais de Nb,Os na superficie da silica-alumina, embora tenha se
formado uma estrutura cristalina ja com baixo teor de Nb,Os (5% em massa). Nas
amostras de NbSIAI-ET, Figura 17 (a-d) pode-se observar a existéncia de picos (26 ~
22,8; 22,6, 28,4; 28,9 e 36,6°) caracteristicos de reflexdes da fase T-Nb,Os, além do
surgimento do pico em 20 ~ 24,9° associado a fase M ou H-Nb.Os. Isso leva a
propor que nos catalisadores NbSIAI-ET, as particulas de 6xido de nidbio se
encontram com menor estabilidade na superficie da silica-alumina do que os
catalisadores de NbSiAl-DM.

Nas amostras de NbSiAI-AQ (Figura 18), foram observadas a existéncia de
fases cristalinas somente naquelas contendo 15 e 25 % em massa de Nb,Os, cujas
reflexdbes s&o caracteristicas de uma mistura das fases T, M e H-NbyOs. Os
resultados sugerem que uma interagdo mais forte entre o pentdxido de nidbio e a
silica-alumina acontece pelo processo de grafitizagdo, comparada a impregnacéo
aquosa. Isto baseado principalmente na mobilidade mais baixa dos cristais de Nb,Os
na superficie da silica-alumina via método de grafitizacdo. Como a estrutura
ortorrdbmbica (fase T) foi a predominante nestas preparagdes, pode sugerir uma

interagdo mais forte entre Nb,Os e a silica-alumina no processo de grafitizagdo do
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que na impregnagcao em meio aquoso, que teve a formagdo de uma mistura de
estruturas ortorrdbmbica (T) e monoclinica (M e H). Isto porque a estrutura
monoclinica é formada em temperatura mais alta do que a ortorrdbmbica,
evidenciando que a fase formada em temperatura mais alta exibe interacdo mais
fraca das espécies superficiais de 6xido de nidbio com o suporte'®. Pode-se sugerir
uma maior dispersao das espécies de 6xido de nidbio na superficie da silica-alumina
nas preparagdes em meio aquoso, por haver formacéo de fases cristalinas com teor
mais alto (acima de 10% em massa). Estas fases foram identificadas comparando os

arquivos PDF do ICDD com os diferentes padrdes de difracdo do Nb,Os.
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Figura 16. DRX de Nb,Os/SiO,-Al,03 (NbSiAI-DM) contendo: (a) 5%, (b) 10%, (c)
15% e (d) 25% em massa de Nb,Os.
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Figura 17. DRX de NbyOs/SiO,-Al,03 (NbSIAI-ET) contendo: (a) 5%, (b) 10%, (c)
15% e (d) 25% em massa de Nb,Os.
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Figura 18. DRX de Nb,0s/SiO2-Al,03 (NbSIAI-AQ) contendo: (a) 5%, (b) 10%, (c)
15% e (d) 25% em massa de Nb,Os.

4.2. Analises térmicas (TG/DTA)

As curvas de DTA das amostras de pré-calcinadas de NbyOs5/SiO2-Al,O3
(NbSiAI-DM e NbSIAI-ET) contendo teores de 5, 10, 15 e 25% em massa de Nb,Os

sao mostradas na Figura 19.

Andlise térmica diferencial (u.a.)

picos exXo para cima

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C)

Figura 19. Curvas de DTA de Nb,Os/SiO»-Al,03: NbSiAI-DM contendo (a) 5%, (b)
10%, (c) 15% e (d) 25% e NbSIAI-ET contendo: (e) 5%, (f) 10%, (g) 15% e (h) 25%
em massa de Nb,Os/SiO2-Al;03,
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As amostras de NbSIiAI-DM (Figura 19c-d), contendo 15 e 25% do Oxido
apresentam pequenos picos exotérmicos em 1360°C (15%) e em 1363°C (25%),
possivelmente associados & formacdo da fase H-Nb,0s.>*’®> A auséncia dos
referidos picos nas amostras contendo 5 e 10% evidencia maior estabilidade térmica
das espécies de 6xido de nidbio em NbSiAI-DM. As curvas de DTA das amostras de
NbSIAI-ET, (Figura 19e-f), mostraram os mesmos picos exotérmicos, nas amostras
contendo 5 e 10% (~1343 ‘C), 15% (~1353°C) e de 25% (~1306°C), indicando que a
transicado de fase do Nb,Os nestes catalisadores ocorre em temperaturas
moderadamente mais baixas.

Nas amostras de NbSIAI-AQ (Figura 20), as curvas de DTA mostram, do
mesmo modo, a existéncia do pico referente a transicao de fase, sendo o mesmo
destacado em ~1349°C para a amostra de 5%, em 1353°C na de 10%, 1354°C para
15% e em 1362 'C no caso da amostra de 25%. Isto leva a sugerir que nos
catalisadores preparados em solucao alcodlica de acido acético ocorre uma fraca
interacdo das espécies de Oxido de nidbio com o suporte e uma interacao
ligeiramente superior naquelas preparadas em meio aquoso. Por outro lado, foi
evidenciado que quando os catalisadores sdo preparados em diclorometano, ocorre
uma maior interagcdo das espécies de Oxido de nidbio com o suporte, isto
evidenciado pela formacdo de fase cristalina T-Nb,Os (fase estavel em baixa

temperatura (~600°C)) nas analises de DRX das amostras calcinadas a 800°C.

(d)

Analise térmica diferencial (u.a.)
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Figura 20. Curvas de DTA de Nb,0Os/SiO2-Al,03 (NbSiAI-AQ) contendo: (a) 5%, (b)
10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os,
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As curvas de DTG, Figura 21 (a-h), das amostras de NbSiAI-DM, NbSIAI-ET e
NbSIAL-AQ, Figura 22 (a-d), contendo 5-25% em massa de Nb,Os, exibem picos
relacionados & remocdo de agua adsorvida fisicamente (em ~ 100°C), mostrando a
auséncia de perda de massa entre ~1300-1400°C, confirmando, portanto, que os

picos entre ~1300-1400°C, exibidos anteriormente nas curvas de DTA,

correspondem a uma transicao de fase do Nb,Os.
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Figura 21. Curvas de DTG de Nb,Os/SiO,-Al,03: NbSiAI-DM contendo: (a) 5%, (b)
10%, (c) 15% e (d) 25% e NbSIAI-ET contendo: (e) 5%, (f) 10%, (g) 15% e (h) 25%
em massa de Nb,Os/SiO,-Al,03.
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Figura 22. Curvas de DTG de Nb,0Os/SiO2-Al,03: NbSIAI-AQ contendo: (a) 5%, (b)
10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os,
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4.3. Espectroscopia FTIR, DRIFTS e FTRaman

Na Figura 23 s&o mostrados os espectros de FTIR das amostras de
Nb,Os5/SiO,-Al,03 (NbSIAI-DM e NbSIAI-ET) contendo 5%, 10%, 15% e 25% em
massa de Nb,Os e calcinadas em 800 C/3h. Sdo observadas absorcdes em ~ 1200,
1094, 803, 567 e 467 cm™'. As vibragdes em ~1200 e 1094 cm™ sdo atribuidas as
ligagdes Si-O; em 803 cm™, as ligacdes O-Si-O e em ~463 cm™, as ligagdes Si-O-Si.
Os pequenos ombros com absorcdes em ~903 e 567 cm™ foram associados as
vibragbes Si-O°, as quais, provavelmente, estdo interagindo com as espécies
superficiais de oxido de nidbio. Os espectros de FTIR das amostras de NbSiAI-AQ
apresentam as mesmas absor¢des apresentadas pelas amostras preparadas em
solvente organico (NbSiAI-DM e NbSIAI-ET).?

1094
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Figura 23. Espectros de FTIR de Nb,Os/SiO2-Al,03: NbSiAI-DM contendo: (a) 5%,
(b) 10%, (c) 15% e (d) 25% e NbSIAI-ET contendo: (e) 5%, (f) 10%, (g) 15% e (h)

25% em massa de Nb,Os.

Em todos os espectros observa-se a auséncia de absor¢des das espécies de
oxido de niobio, isto pelo fato da silica-alumina exibir forte absor¢gdo. Porém, uma
mudanga mais proeminente acontece nas absor¢des da silica-alumina em relagao
aos sistemas de Nb,0s/SiO»-Al,O3 onde em 930 cm™ (deslocado para 903 cm™) e
576 cm™' (deslocado para 567 cm™). Estes deslocamentos podem ser explicados
pela reagdo do precursor de nidbio com os grupos Si-O (quando hidratado gera
grupos Si-OH), formando as ligagbes Si-O-Nb. Estas novas ligagdes proporcionam

uma vibragdo com energia mais baixa por causa da maior eletronegatividade do Nb
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em relacédo ao H. A Tabela 6 apresenta as principais bandas de absor¢cdo e os

modos vibracionais associados a elas.

Tabela 6. Principais absor¢des nos espectros de FTIR presentes nas amostras dos
catalisadores de Nb,Os/SiO»-Al,05 calcinados em 800 "C/3h.

Numero de onda (cm™) Vibracéao
1200, 1094, 803 v (Si-O)
467 d (Si-O-Si)
903 e 567 v (Si-O)

Os espectros de DRIFTS das amostras de Nb,Os/SiO2-Al,03 (NbSIAI-DM e
NbSIAI-ET) contendo 5%, 10%, 15% e 25% em massa de Nb,Os e calcinadas a
800°C, sdo mostrados nas Figuras 24, 25 e 26. Observam-se nas amostras de
NbSIiAI-DM e NbSIAI-ET, um consumo gradativo dos grupos OH pertencentes aos
grupos silandis isolados (Si-OH) do suporte, evidenciado pela reducdo na
intensidade da banda em ~3738-3740 cm™, & medida que aumenta o teor de 6xido
de nidbio impregnado.

A silica-alumina na forma protonica tem duas absor¢des importantes: ~3740
cm™” (grupos silandis isolados), e ~3580 (grupos silandis com ligacdes de
hidrogénio). Por outro lado, o pentdxido de nidbio mostra um espectro que € muito
dependente nas condigbes de calcinagdo. Quando Nb,Os é calcinado a 800 °C/6 h,
algumas bandas eram observadas na regido das hidroxilas,'® porém as vibracdes

mais intensas sdo 3748 (larga), 3525, e 3420 cm™.
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Figura 24. Espectros de DRIFTS de Nb,Os/SiO,-Al,03 (NbSiAI-DM) contendo: (a)
5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os.
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Figura 25. Espectros de DRIFTS de Nb,Os/SiO,-Al,03 (NbSIAI-ET) contendo: (a)

5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os.

Nos espectros de DRIFTS das amostras de Nb,Os/SiO,-Al,O3 (NbSIAI-AQ)

contendo 10 e 15% em massa de Nb205,16

as hidroxilas do suporte foram

consumidas quase que por completo, sendo que no catalisador contendo maior teor

de Nb,Os (amostra contendo 25% em massa), estas hidroxilas, praticamente, foram

extintas, indicando maior reatividade das hidroxilas nos sistemas preparados em

meio aquoso, Figura 26. '®
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Figura 26. Espectros de DRIFTS de NbyOs/SiO,-Al,O3 (NbSIAI-AQ) contendo: (a)

5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os.
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A reatividade total das hidroxilas do suporte com o precursor de NbyOs,
demonstra que a interagdo do precursor com o suporte nao € completa para as
amostras preparadas em diclorometano ou etanol. Esta evidencia esta de acordo
com os padrbes de DRX que mostraram mesmo com baixo teor de Nb,Os a
formacdo de fases cristalinas nestes sistemas. Estes dados indicam que
provavelmente ocorre a formagao de aglomerados maiores na superficie da silica-
alumina durante o processo de grafitizagdo do que no de impregnagdo em meio
aquoso.

As Figuras 27 e 28 mostram, respectivamente, os espectros Raman das
amostras de Nb,0s/SiO.-Al,O3 (NbSIAI-DM e NbSIAI-ET), calcinadas a 800°C,
contendo 5, 10, 15 e 25% em massa de Nb,Os. Nos espectros das amostras de
NbSiAI-DM (Figura 25(a-d)) pode-se observar a predominancia dos octaedros
moderadamente distorcidos (bandas em ~690cm™), além de duas bandas em 840 e
930cm™ associadas, respectivamente, aos poliedros de Nb,Os e aos octaedros
NbOg moderadamente distorcidos.

Nos espectros Raman das amostras de NbSIAI-ET, Figura 28(a-d) foram
observadas bandas em torno de 980, 935 e 690 cm™ nas amostras de 15 e 25% do
pentéxido, referentes as espécies superficiais de Nb,Os . As bandas FTRaman em
980 e 935cm'1, referem-se as ligagdes Nb=0O, relativas aos octaedros altamente
distorcidos e a banda em 690cm™, refere-se as ligagdes Nb-O dos octaedros
moderadamente distorcidos.

Intensidade (u.a.)
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Figura 27. Espectros de FTRaman de Nb,Os/SiO,-Al,03 (NbSiAI-DM) contendo: (a)
5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os.
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Figura 28. Espectros de FTRaman de Nb,Os/SiO,-Al,03; (NbSIAI-ET) contendo: (a)
5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de NbOs.

Nos espectros Raman das amostras de NDbSIAI-AQ (Figura 29), foram
observadas bandas em torno de 930 e 688 cm™, presentes nas amostras de 15 e
25%, que sao referentes as espécies superficiais de Nb,Os com ligagcbes Nb=0O

(octaedros altamente distorcidos) e Nb-O (octaedros moderadamente distorcidos),

respectivamente.
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Figura 29. Espectros de FTRaman de Nb,Os/SiO2-Al,O3 (NbSIAI-AQ) contendo: (a)
5%, (b) 10%, (c) 15% e (d) 25% em massa de Nb,Os.
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Pode-se, portanto, atribuir que em impregnagdes aquosa com alto teor de
oxido de nidbio, isto &, acima de 15%, as espécies superficiais de Nb,Os se
assemelham a estrutura do Nb,Os massico. Este fato indica, juntamente com os
dados de DRX, que os sistemas contendo 10-15% em massa de Nb,Os possuem
espécies do 6xido de nidbio proximo ao limite da cobertura da monocamada.

Estes resultados confirmam a formacao de fases do pentdxido de nidbio na
superficie da silica-alumina, conforme os outros dados experimentais. Isto esta em
contraste com a formacdo de uma sobrecamada bidimensional na superficie da

silica-alumina via método de impregnagao aquoso para as amostras com 10-15% de

Nb2Os.'® Entao, foi sugerido que uma melhor dispersado das espécies de oxido de

niébio pode ser obtida com o processo de impregnacéo aquosa.

4.4. Analise calorimétrica

Testes preliminares de titulagdo do Nb,Os com piridina em nosso laboratério,
mostraram que em temperatura de calcinagdo mais alta ocorre a desidroxilagdo da
superficie reduzindo os sitios acidos de Bronsted, porém aumentando a acidez de
Lewis, como descrita na literatura usando outras técnicas.” Em calcinagdo a 300 'C,
a interagdo de Nb,Os com a piridina exibe um valor médio de entalpia (AH,,) de
cerca de -17 kcal mol™”, quando calcinado a 800°C, as interagao liberam ~ -11 kcal
mol”'. Por outro lado, SiO,-Al,O3, na forma protonica e calcinada em ~ 300 °C,
apresentou uma entalpia de reacdo com piridina de ~-22 kcal mol™. Estes valores
deveriam ser tomados como estimativas dos sitios mais fortes para cada sélido.

Baseado no pentdéxido de nidbio, isto €, que exibe maior AH,, em
temperaturas de calcinacdo mais baixas, os sistemas de Nb,Os/SiO,-Al,03 foram
tratados a 300 °C a fim de manter os sitios mais fortes de Bronsted. Nos materiais
titulados com piridina, os valores médios para todos os catalisadores, independente
do método de preparagado foram: -25; -27; -23; -20 kcal mol™ para 5; 10; 15; 25% em
massa de Nb,Os, respectivamente (Tabela 7). Esta tendéncia mostra que o material
mais acido é que contém 10% de Nb,Os suportado em SiO,-Al,03. Com este
resultado, estes catalisadores com 10% de Nb,Os foram utilizados nas reagdes de

esterificagao.
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Tabela 7. Média dos valores estimados de entalpia para os catalisadores contendo

NbSiAl titulados com piridina.

Cat Teor em massa de Nb,Os (%) -AH (kcal mol'l)
5 25
*NbSiAl 10 27
15 23
25 20

*NbSiAl = NbSiAI-DM; *NbSIAI-ET e *NbSiAI-AQ

4.5. Testes cataliticos

A Tabela 8 mostra os resultados da conversdo dos alcoois (etanol, n-butanol
e iso-pentanol) e seletividade do éster em funcéo do catalisador (teor de 10% Nb,Os)
utilizado nas reacdes de esterificacdo do acido acético. Todos os catalisadores
(NbSiAI-DM, NbSIAI-ET e NbSIAI-AQ) exibem comportamento similar na conversao
dos alcoois (etanol ~ 83%; n-butanol ~ 87% e iso-pentanol ~ 91%), além de
demonstrarem maior atividade com relagéo a silica-alumina (conversao de etanol ~
74%; n-butanol ~ 82% e iso-pentanol ~ 81%). Além disso, a seletividade observada
foi de 100%, em todos os ensaios.

Normalmente, o rendimento do éster pode ser aumentado por uso em
excesso do alcool ou do acido. Como o acido acético € o regente de menor custo, foi
usado em ligeiro excesso neste estudo. Os aumentos de reatividade que ocorre do
etanol ao iso-pentanol, segue a tendéncia conhecida que alcoois terciarios reagem
mais rapido que primario ou secundario. Nenhum subproduto foi formado, de forma
que se obteve seletividade de 100 % para os respectivos ésteres obtidos. Como em
qualquer reagao de esterificacdo tem um resultado sem adicionar catalisador, os
testes sem catalisadores exibiram um rendimento de: 40, 63, e 78 % para etanol, n-
butanol e iso-pentanol, respectivamente. Testes utilizando silica-alumina ou niobia
na esterificacdo de acido acético com etanol apresentaram 74 e 59 % de conversao,
respectivamente, demonstrando que os catalisadores contendo Nb,Os suportado

sao mais ativos que os oxidos isolados.
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Tabela 8. Temperatura de refluxo, conversdo e seletividade nas reacbes de

esterificacao, utilizando os catalisadores de Nb,Os/SiO,-Al,O3, no periodo de 8h.

Alcool Temperatura (°C) Conversao (%) Seletividade (%)
etanol ~85 (DM) 82,8 100
(AC) 83,0 100
(AQ) 83,0 100
n-butanol ~115-120 (DM) 86,6 100
(AC) 87,6 100
(AQ) 87,0 100
Iso-pentanol ~125-128 (DM) 91,5 100
(AC) 90,0 100
(AQ) 90,0 100

4.6. CONCLUSOES
Comparando os catalisadores baseados em Nb205/SiO,-Al,O3; preparados

por diferentes métodos (grafitizagdo com CH,CI, ou etanol, e impregnacao aquosa),
considerando o critério de estabilidade, baseado na formacéo de fase cristalina do
pentéxido de nidbio na superficie da silica-alumina, os materiais preparados por
grafitizagao foram os mais estaveis, em decorréncia de exibir a formagéo apenas da
fase T (estrutura ortorrdmbica). Analise térmica destes materiais também evidenciou
interacbes mais fortes entre o suporte e as espécies de 6xido de nidbio, nos
sistemas preparados em diclorometano. Por outro lado, resultados de DRIFTS
indicaram que nem todas as hidroxilas da superficie da silica-alumina reagiram com
0s materiais preparados via grafitizacdo, fendmeno oposto observado com alto teor
de Nb,Os nos materiais preparados via impregnagao aquosa.

Os catalisadores preparados por impregnagdo aquosa evidenciaram uma
dispersao melhor das espécies de oxido de nidbio na superficie da silica-alumina
conforme exibe os dados de Raman e DRX. As medidas de calorimetria dos
materiais com piridina mostraram valores semelhantes de calor de reacéo,
independente do método de preparacdo. Porém, pode-se atribuir que os
catalisadores com 10% em massa de Nb,Os sdo os mais acidos. Estes catalisadores

aplicados em reacédo de esterificagdo de acido acético com alcoois (etanol, n-
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butanol, e iso-pentanol) exibiram boa conversdo em 8 horas (83, 87, e 91 %,

respectivamente) com 100% de seletividade em todos os casos.
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Capitulo V

SINTESE E CARACTERIZACAO DE CuO/Nb,0s/SiO,-Al,04
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. Analise preliminar

A investigacao da degradacéao térmica dos precursores de nidbio e de cobre,
nos catalisadores de CuO/Nb,0Os/SiO,-Al,O3, co-impregnados na razdo em massa
de 1:1 em CuO:Nb,Os, também, foi verificada por analise de IR (Figura 30) Pode-se
observar a existéncia do oxalato de nidbio e do nitrato de cobre nos sistemas sem
tratamento térmico e tratados a 100 °C, isto pelas presenga das bandas em
aproximadamente 1718, 1689, 1450, 1400, 1298 e 950 cm’. As absorgdes em 1450,
1298 e 950 cm™' sdo atribuidos as vibracdes de N-O no precursor de Cu,”’ e as
absorgdes em 1718, 1689 e 1400 cm™ s&o atribuidas a dois modos de vibracéo de
(C=0), combinagdo de um estiramento de v(C-O) e v(C-C), e v(N-H),
respectivamente, no precursor de niobio. Apds tratamento em 100 °C observa-se um
decréscimo na intensidade destas bandas e o seu completo desaparecimento depois
de um tratamento a partir de 300 °C/6h. As novas bandas que surgem em 800 °C,
serdo analisadas no topico referente aos dados de FTIR de CuO/Nb,Os/SiO,-
ALO3."”

1718 1639
1400 1032
1293

- 3817 469
s / 553

589
S [a} AN
s foy——— ——
2y 663
2 (d) 704563 _a8

/{/;F\n 800
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2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm -1)

Figura 30. Espectros FTIR de 25%CuO/Nb,0s/SiO2-Al,03 co-impregnadas na razéo
de 1:1 em CuO:Nb,Os: (a) ambiente, (b) 100 °C/2h, (c) 300 °C/6h; (d) 500 °C/6h e (e)
800 °C/6h.
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5.2. Difracao de raios-X

A Figura 31 mostra os difratogramas das amostras de silica-alumina, 6xido de
cobre(ll) e pentoxido de nidbio, observado a auséncia de cristalinidade para a
amostra de silica-alumina. As amostras de pentéxido de niébio calcinadas em 600°C
e em 800°C, exibem a formagao da fase T-Nb,Os e uma mistura de fases (T, M e H-

Nb,Os), respectivamente.'®?

Estas transformacbes s&o dependentes da
temperatura, tempo de aquecimento e quantidade deste 6xido suportado. Porém, o
Nb,Os puro transforma-se em uma estrutura cristalina (fase TT) em ~ 450 °C'

A amostra de CuO apresenta picos bem definidos os quais apresentam
reflexdes distintas (angulo 26 = 32,50; 35,51; 38,71; 46,25; 48,75; 53,45 e 58,30 °)
em relagcdo aos picos apresentados pelas fases T, M e H-Nb,Os. Isto €, as reflexdes
verificadas nas fases de Nb,Os sdo exibidas em angulo 26 com valores diferentes da

fase de CuO (PDF 05-0661). Ja a silica-alumina & amorfa.

(d)

(c)

(b) JL_JLA’JL__,M_,M_A

(a)

Intensidade (u.a.)

| | | | |
10 20 30 40 50 60

Angulo (2 theta)

Figura 31. DRX de: (a) SiO»-Al,03, a 25 °C; (b) Nb,Os: 600 °C, (c) Nb,Os 800 °C/3h;
e (d) CuO a 300°C/6h.

Na Figura 32 sdo mostrados os difratogramas das amostras de nitrato de
cobre, 6xido de cobre e pentéxido de nidbio suportado em silica-alumina todos a 300
°C e oxalato amoniacal de nidbio a 700 °C. Pode-se observar que o nitrato de cobre
degrada-se em 300 °C, formando 6xido de cobre, mostrando as reflexdes tipicas em
20 = 35,5 e 38,7° (PDF 05-0661). Nota-se também, que a amostra contendo
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10%Nb,05/Si0,-Al,O3 exibe a auséncia de cristalinidade, evidenciando a
degradagao do precursor de niodbio (o oxalato amoniacal). No sistema contendo 10%
CuOQ/Nb,05/Si0,-Al,03 também calcinado a 300 °C, co-impregnada na razdo em
massa de 1:1 em CuO:Nb,Os, observa-se a degradagédo do oxalato amoniacal e do
nitrato de cobre, exibindo apenas duas reflexdes do CuO (26 = 35,5 e 38,7°),
demonstrando ser esta a unica fase cristalina neste sistema em temperaturas
baixas.

Para o oxalato amoniacal de nidbio, observa-se uma estrutura cristalina
similar aquela formada em calcinagdes do Nb,Os a 600 °C. Embora o oxalato seja
cristalino em baixas temperaturas, amorfo em condi¢des de tratamento térmico entre
300 e 400 °C, adquirindo forma cristalina do Nb,Os acima de 450 °C."’

Intensidade (u.a.)
?

Angulo (2 theta)

Figura 32. DRX de: (a) Cu(NO3)2.3H;0, a 300 °C/6h; (b) 10%Nb,0s/SiO--Al,0; a
300 °C/6h, (c) 10%CuO/NbOs /SiO»-ALO; a 300 °Cléh; e (d)
NH4INbO(C204)2(H20)5] (H20), a 700 °C/3h.

Dados de DRX das amostras de CuO/Nb,0s5/SiO,-Al,O3 com razdo em massa
de 1:10 em CuO:Nb,Os (com teores em CuO de 0,5, 1,0 e 1,5%), preparadas pelo
método de co-impregnagdo e calcinadas a 800°C/6h, sdo mostrados na Figura 33,

Pode-se observar na amostra de 1,5% em massa de CuO os picos principais (260 =
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23,3; 24,5 e 28,3") que sdo caracteristicos de reflexdes de fases T e H do Nb,Os. Ja

as amostras com teores de 0,5 e 1,0% em massa de CuO se mostram amorfas.

(c)

(b)

Intensidade (u.a.)

(a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo (2 theta)

Figura 33. DRX do CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e (c) 1,5% em massa
de CuO, co-impregnados na raz&do em massa de 1:10 de CuO: Nb,Os e calcinados
em 800 /6h.

Dados de DRX das amostras de CuO/Nb,Os/SiO,-Al,O3; preparadas via co-
impregnacgao na raz&do em massa de 1:1 em CuO:Nb,Os (com teores em CuO de 2,
5, 10 e 15%) e calcinadas a 800°C/6h, sdo mostrados na Figura 34. Os materiais
com teores de 2 e 5% exibem uma estrutura amorfa, mas as amostras contendo teor
alto de CuO (10 e 15% em massa) apresentam diferentes fases cristalinas. Pode-se
observar reflexdes caracteristicas do Nb,Os (por exemplo: 20 = 24,3 e 25,05,
notando também duas reflexdes em 26 = 35,5 e 38,7°, que sao caracteristicas do
CuO. Ja as duas novas reflexdes que surgem em 20 = 29,9 e 30,5° n&o se
encontram presentes nos difratogramas do Nb,Os e nem do CuO, levando a deduzir
gue seu surgimento é devido a formagao de novas formas cristalinas decorrentes de
interacdes entre as espécies de Oxidos de nidbio e de cobre.

Na Figura 35 nos padrées de DRX dos materiais co-impregnadas na raz&o de
1:1 em CuO:Nb,Os5 contendo 10 e 15% em massa de CuO, calcinados a 800 °C/6h,
pode observar reflexbes em 26 ~ 29,94; 30,03; 30,60; 35,40; 35,50; 35,8, 36,0;
36,50; 36,60 e 38,73°, atribuindo as reflexdes em torno de 29,9 — 30,60 °, a possiveis
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interacdes entre CuO e Nb,Os originando o niobato de cobre (CuNb,Og) de acordo
com o PDF 45-0561. Os picos em 35,5 e 38,73°, foram atribuidos a fase do CuO.

()

(c)

(b
(a)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo (2 theta)

Figura 34. DRX do CuO/Nb,0s5/SiO2-Al;03: (a) 2%, (b) 5%, (c) 10% e (d) 15% em
massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:1 de CuO: Nb,Os e
calcinados a 800°C/6h.
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Figura 35. DRX do CuO/Nb,0s/SiO»-Al,03: (a) 10% e (b) 15% em massa de CuO,

co-impregnados na razdo em massa de 1:1 de CuO:Nb,Os e calcinados a 800°C/6h.

Na Figura 36 sao apresentados difratogramas das amostras de
CuO/Nb,05/SiO2-Al,0O3 preparadas via co-impregnagado na razdo em massa de 1:1

em CuO:Nb,Os (com teores em CuO de 2, 5 e 10%) e calcinadas a 300°C/6h. Pode
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observar nas amostras de 5 e 10% reflexdes em 20 = 35,5 e 38,7°, que séao
caracteristicas da fase de CuO e, a amostra de 2% exibiu uma estrutura amorfa.
Nesta condicdo de tratamento térmico (300 'C), ndo ha formacdo de cristais do
pentéxido de nidbio, nem do niobato de cobre.'*?® Outras reflexdes caracteristicas
da fase do CuO nao foram observadas em decorréncia do suporte e do pentoxido de
niébio ou a condicdo de temperatura de calcinagdo nao possibilitarem o crescimento
desses cristais. Como o Nb,Os massico apresenta-se cristalino apds calcinagédo em
torno de 450 ‘C, '®?° ndo se observou a formagdo de nenhuma de suas fases
cristalinas.

Nas amostras contendo 2 e 5% em massa de CuO, calcinadas a 800°C/ 6h,
(Figura 34), os picos em 20 = 35,5 e 38,7° nédo foram observados provavelmente, em
funcdo da temperatura alta de calcinacao favorecer interagdes entre os oxidos de
cobre e de nidbio, inibindo a formagao destas reflexdes, possibilitando observa-las
somente com o aumento do teor de CuO, conforme se observa nas amostras

contendo 10 e 15% em massa de CuO (Figura 34).
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Figura 36. DRX de CuO/Nb,0Os5/SiO,-Al,03: (a) 2%, (b) 5% e (c) 10% em massa de

CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:1 em CuO:Nb,Os e calcinados a 300
“C/eh.
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As amostras de CuO/Nb,Os/SiO,-Al,O3 preparadas via impregnacao
sequencial, com razdo em massa de 1:10 em CuO:Nb,Os (com teores em CuO de
0,5, 1,0 e 1,5%) e calcinadas a 800°C/2h, tem os seus dados de DRX, mostrados na
Figura 37. Somente na amostra de 1,5% sao observados picos caracteristicos das
reflexdes do Nb,Os (e,g., 20 = 23,80 e 25,09°) os quais se referem, provavelmente as
fases T e H-Nb,Os. Nessa amostra ndo s&o observadas reflexdes da fase de CuO.
As amostras de 1,0% e 0,5% em massa de CuO mostram-se essencialmente
amorfas. Entdo, considerando os resultados experimentais dos 6xidos puros e das
amostras de CuO/Nb,Os5/SiO,-Al,O3 obtidas por co-precipitacdo, pode-se atribuir que

a monocamada para estes materiais esta entre 5-10% em massa de cada 6xido.””

(c)

(b)

Intensidade (u.a.)

(a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo (2 theta)

Figura 37. DRX de CuO/Nb,0s5/SiO»-Al,03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e (c) 1,5% em massa
de CuO, impregnados sequencialmente na razdo em massa de 1:10 em CuO:Nb,Os5
e calcinados a 800°C/6h.

5.3. Analises térmicas (TG-DTA)

As curvas de DTA das amostras de oxalato amoniacal de nidbio, nitrato de
cobre, pentdoxido de nidbio e silica-alumina, todas sem calcinar, obtidas de ~25 até
1400 °C sob aquecimento de 10 °C/ min em atmosfera de nitrogénio, s3o
apresentadas na Figura 38. Na amostra de oxalato amoniacal de nidbio s&o
observados picos endotérmicos em ~113 °C, associados a remogdo de agua
adsorvida fisicamente; picos em ~176 °C, associados a remogdo de agua de
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cristalizagdo; em ~243-279 °C, associado a remogdo da amébnia e um pico
exotérmico em ~ 585 °C, referente a decomposigdo do ion oxalato.'®?*’® Na amostra
de nitrato de cobre(ll) observam-se picos endotérmicos em ~70 °C, referente a
remogao de agua adsorvida fisicamente; em ~155-170 °C, associado a remogéo de
agua de cristalizagdo e em ~300 °C, associado a completa decomposigao do nitrato.
Ja o pico em ~920 °C, possivelmente, refere-se a sinterizacéo do 6xido de cobre.”
Na amostra de silica-alumina, o pico largo em ~400 ‘C, associa-se & remoc&o
de agua de coordenacdo e aménia e em 1050 'C, & liberagdo de grupos organicos
ainda ocluidos, provenientes do processo da sintese desse material. Na amostra de
Nb,Os, o intenso pico exotérmico que surge (em ~568 'C) foi atribuido a uma
transicdo de fase do Nb,Os, isto em fungdo das curvas de DTG exibirem perda
desprezivel de massa em torno deste valor de temperatura. Baseando nos dados de
DRX, esta transicdo de fase evidencia a formacdo de uma estrutura cristalina mais

definida que se forma em temperaturas baixas (fase T-Nb,Os)."0?°
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Figura 38. Curvas de DTA de: (a) oxalato amoniacal de nidbio, (b) nitrato de cobre

trinidratado, (c) silica-alumina e (d) pentoxido de nidbio.

Nas Figuras 39 e 40 sdo mostradas as curvas de DTA e de DTG das
amostras de CuO/Nb,0s/SiO2-Al,0O3, co-impregnadas na razdo em massa de 1:10
em CuO:Nb,Os (com teores em CuO de 0,5, 1,0 e 1,5%), tratadas a 120 °C, obtidas

de ~25 até 1400 °C, a 10 °C/ min, em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 39. Curvas de DTA do CuO/Nb,0s/SiO2-Al;03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e (c) 1,5%
em massa de CuO, co-impregnados na razao em massa de 1:10 de CuO:Nb,Os e

pré-tratados a 120°C .
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Figura 40. Curvas de DTG do CuO/Nb;0s5/SiO,-Al,03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e (c) 1,5%
em massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:10 de CuO:Nb,Os e
pré-tratados a 120°C.

Observa-se nas curvas de DTA (Figura 39) um pico em ~1337 °C, associado a
formagdo da fase H-Nb,Os, isto em analogia aos sistemas contendo Nb,;Os/SiO-
Al,O3, preparados em meio aquoso, que apresentam uma transicdo de fase em
~1355 °C.”® Os picos com maximo em ~ 80 °C e 304 °C, observados nas curvas de

DTG (Figura 39), sdo associados a remogao de agua adsorvida fisicamente (~80 °C)
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e a completa decomposi¢ao dos precursores de cobre e de nidbio, além da remogao
de agua de coordenagéo (~304 °C).

Nas Figuras 41 e 42 sdo mostradas as curvas de DTA e de DTG das
amostras de CuO/Nb,Os/SiO,-Al,03 com razdo em massa de 1:1 em CuO:Nb,Os5
(com teores em CuO de 2, 5, 10 e 1,5%), pré-tratadas a 120°C, obtidas de ~25 até
1400 °C, a 10 °C/ min, sob atmosfera de ar sintético. Nas curvas de DTA (Figura 41)
observa-se a auséncia da transicdo de fase H-Nb,Os, provavelmente em funcéo das
ligacbes das espécies de 6xido de nidbio com o suporte e, além disso, das provaveis
interacdes com as espécies de oxido de cobre, evidenciando influéncias do CuO
sobre as espécies cristalinas de Nb,Os. Os picos mostrados nas curvas de DTG
(Figura 42) apresentam valor médio de ~316 °C (amostras de 5-15%), referente a
completa decomposi¢cao dos precursores de cobre e de nidbio, além da remocao da

agua de coordenacdo.”

Analise térmica diferencial (u.a.)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figura 41. Curvas de DTA do CuO/Nb,0s/SiO2-Al,03: (a) 2%, (b) 5%, (c) 10% e (d)
15% em massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:1 de CuO: Nb,Os

e pré-tratados a 120°C.
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Figura 42. Curvas de DTG do CuO/Nb,0s/SiO2-Al,03: (a) 2%, (b) 5%, (c) 10% e (d)
15% em massa de CuO, co-impregnados na razado em massa de 1:1 de CuO: Nb,Os

e pré-tratados a 120°C.

As Figuras 43 e 44 apresentam as curvas de DTA e de DTG dos
catalisadores impregnados na forma sequencial, na razdo em massa de 1:10 em
CuO:Nb,Os5 (com teores em CuO de 0,5, 1,0 e 1,5%), tratados a 600°C, obtidas de
~25 até 1400 °C, a 10 °C/ min, sob atmosfera de nitrogénio. Nas curvas de DTA
(Figura 43), picos da transigdo de fase H-Nb,Os, foram somente observados nas
amostras com teores de 0,5 e 1,0% em massa de CuO (~1295 °C), evidenciando
maior influéncia do CuO sobre o NbyOs com o aumento do teor de CuO nos
sistemas preparados sequencialmente em relagdo aqueles co-impregnados com
razdo em massa de 1:10 em CuO:Nb,Os.””

As curvas de DTG (Figura 44) mostram que com a prévia calcinagdo dos
sélidos impregnados, os picos associados a decomposi¢cao do precursor de nidbio
foram praticamente extintos, restando um pequeno e largo pico abaixo de 400 °C,
associado a completa decomposi¢ao da pouca quantidade do precursor de cobre.
Os picos abaixo de 100 °C, foram associados a remogdo de agua adsorvida

fisicamente.
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Figura 43. Curvas de DTA do CuO/Nb,0s5/SiO2-Al;03: (a) 0.5%, (b) 1,0% e (c) 1,5%
em massa de CuO, impregnados sequencialmente na razdo em massa de 1:10 de
CuO:Nb,Os e pré-tratados a 120°C.
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Figura 44. Curvas de DTG do CuO/Nb,0s/SiO,-Al,03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e (c) 1,5%
em massa de CuO, impregnados seqliencialmente na razdo em massa de 1:10 de
CuO:Nb,Os e pré-tratados a 120°C.
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5.4. Espectroscopia FTIR

Na Figura 45 sao mostrados os espectros de FTIR das amostras de CuO,
Nb,Os e SiO,-Al,O3, onde se observa na amostra de SiO»-Al,O3 uma banda em ~
1096 cm™ e um ombro em ~1225 cm™, ambos associados as ligagdes Si-O. As
bandas em 803 e 470 cm”, sdo associadas as ligacdes O-Si-O e Si-O-Si,
respectivamente, e a banda larga em ~560 cm™ refere-se as ligagdes Si-O
(originando ligacdes Si-OH em amostras hidratadas). Na amostra de CuO, calcinada
a 300 °C, observam-se bandas em ~ 476, 537, 588 cm™, que sdo associadas as
ligacdes Cu-O.”° A amostra de Nb,Os, calcinada a 800 °C, exibe bandas entre ~500-
850 cm™, a banda larga em 850 cm™ (que se estende de 875-815) associa-se aos
octaedros de NbOg altamente distorcidos com ligagbes Nb=0; a banda em 725cm'1,
atribui-se as mudangas ocorridas nas ligagées terminais de Nb=0O (dos octaedros
altamente distorcidos) e Nb-O (em octaedros moderadamente distorcidos), formando
as ligagdes Nb-O-Nb; as bandas em ~ 635 (que se estende de 670-612 cm™), 560 e

500cm™ sdo associadas as ligacdes Nb-O em octaedros NbOg moderadamente
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Figura 45. Espectros FTIR de: (a) CuO, 300 °C; (b) Nb2Os, 800 °C e, (c) SiO2-Al,03,
25°C.
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Na Figura 46 sdao mostrados os espectros de FTIR das amostras de
CuO/Nb,05/SiO2-Al,03 preparadas via co-impregnagao com razao em massa de
1:10 de CuO:Nb,Os5 (com teores em CuO de 0,5, 1,0 e 1,5%) e calcinadas a 300 °C.
Em analogia ao espectro da silica alumina (Figura 45), as principais bandas
apresentadas referem-se as fortes absorgdes do suporte (silica-alumina). Pode-se
observar também, um deslocamento da banda de 930 cm”’ para ~9000m'1, 0S quais
sao associados com as interagdes entre as espécies de 6xido de cobre e/ou de

niébio com os grupos Si-O” do suporte, originando ligagées Si-O-Nb e/ ou Si-O-Cu.”’

1087 460
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Figura 46. Espectros FTIR do CuO/Nb,0s/SiO2-Al,03: (a) 5%, (b) 10% e (c) 15% em
massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:10 de CuO:Nb,Os e
calcinados a 300 °C /6h.

Nas Figuras 47 e 48 sdo mostrados os espectros de FTIR das amostras dos
sistemas contendo CuO/Nb,0Os5/SiO,-Al,O3 preparados via co-impregnacéo na razao
em massa de 1:1 de CuO:NbyOs (com teores em CuO de 2, 5, 10 e 15%) e
calcinadas a 300 e 800 °C/ 6h. Na temperatura de calcinagédo de 300 °C (Figura 47),
as principais bandas sao referentes as absor¢des do suporte. Além da banda em
~908 cm™, associada as ligagcdes Si-O-Nb e/ ou Si-O-Cu. Com o aumento na
temperatura de calcinagdo para 800 °C (Figura 48), surgem absorgdes novas em ~
878, 692 e 625 cm'1, possivelmente associadas as vibragdes do Nb,Os referentes as
ligagdes Nb-O (625 cm™) e Nb=O (878 cm™), possivelmente influenciadas pelas

espécies de CuO, que apresentam absor¢des em ~ 476, 537 e 588 cm™. A banda
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em torno de 900 cm™ foi extinta e a banda em 578 cm™ foi deslocada para 548 cm™
evidenciando interagcdes entre o grupo Si-O” com as espécies de CuO e/ou Nb,Os,

formado as ligacdes Si-O-Nb e/ ou Si-O-Cu.”’
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Figura 47. Espectros de FTIR do CuO/Nb,05/SiO,-Al,03: (a) 2%, (b) 5%, (c) 10% e
(d) 15% em massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:1 de
CuO:Nb,Os e calcinados a 300 °C /6h.
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Figura 48. Espectros de FTIR do CuO/Nb,0s/SiO»-Al,03: (a) 2%, (b) 5%, (c) 10% e
(d) 15% em massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:1 de
CuO:Nb,0s e calcinados a 800 °C /6h.
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Na Figura 49 sdo mostrados os espectros de FTIR das amostras dos
materiais contendo CuO/Nb,Os/SiO,-Al;,03, calcinados a 300 °C. Nos sistemas
preparados na razdo em massa de 1:10 em CuO:Nb,Os, as principais bandas séo
referentes as fortes absor¢cdes do suporte com provaveis contribuicées do CuO e do
Nb2Os

1086

Absorbancia (u.a.)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de Onda (em™)
Figura 49. Espectros de FTIR do CuO/Nb,0s/SiO2-Al;03: (a) 5%, (b) 10% e (d) 15%
em massa de CuO, impregnados sequencialmente na razdo em massa de 1:10 de
CuO:Nb,Os e calcinados a 300 °C /6h.

5.5. DRIFTS

Na Figura 50 sdo mostrados os espectros de DRIFTS das amostras de SiO»-
Al>,O3 a 550 °C /12h. Observa-se no espectro da silica-alumina um pico intenso em ~
3740 cm™, associado as hidroxilas dos silandis terminais (Si-OH); uma banda larga
em ~ 3577 cm™, possivelmente relacionada a agua adsorvida fisicamente.®°

Os espectros de DRIFTS das amostras de CuO a 300 °C /6h e do Nb,Os a
300, 600 e 800 °C/6h sdao mostrados na Figura 51. No espectro de DRIFTS da
espécie de CuO os grupos OH mostraram-se ausentes. Quanto ao pentoxido de
nidbio (Figura 51) observa-se no sélido calcinado em 300 °C, uma banda larga com
maximo em ~3430 cm™' e além disso, um pequeno ombro em ~ 3670 cm™. Porém,
com o aumento da temperatura de calcinagdo para 600 °C ou 800 °C, observa-se o

1

surgimento de um pico em 3430 cm™ e uma banda larga em ~3670 cm ~', podendo
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associar ao pico em 3430 cm™', a presenga de OH terminais ligados através de
pontes de hidrogénio, o qual geralmente se apresenta em regiao de baixa frequéncia
em outros s6lidos.®° O pico em 3670 cm™, foi atribuido aos grupos OH dos octaedros

de 6xido de nibdbio.

3740
(A)

3577

Intensidade (u.a.)

| | | | | | | | |
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Figura 50. Espectros de DRIFTS de: SiO»-Al,O; calcinada a 550°C /12h.
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Figura 51. Espectros de DRIFTS de: (a) CuO 300 °C /6h (b), Nb,Os 300 °C /6h (c),
Nb>Os5 600 °C /6h (d), Nb,O5 800 °C /6h.
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Na Figura 52 sao mostrados os espectros de DRIFTS das amostras de
CuO/Nb,05/SiO2-Al,O3 preparadas via co-impregnagao na razado em massa de 1:1
de CuO:Nb,Os e calcinadas em 300 °C /6h. Observa-se um pico intenso em ~3734
cm™', associado aos OH dos silandis terminais (Si-OH) existentes na silica-alumina
e, a banda larga com maximo em ~3600 cm™, é decorrente da presenca de agua
adsorvida fisicamente.

Com o aumento do teor de CuO e NbyOs ocorre um decréscimo na
intensidade do pico em ~3734 cm™' (Figura 52), evidenciando o consumo das
hidroxilas terminais do suporte. Isto leva a supor que na preparacao destes sistemas
uma das interagdes ocorre entre as hidroxilas do suporte com os precursores de
cobre e de nidbio. Uma outra suposi¢cado € que com alto teor de CuO e Nb,Os (25%
em massa) deveria ocorrer a consumagao completa das hidroxilas do suporte,
conforme apresentada nos sistemas contendo Nb,Os/SiO2-Al,O3 com 25% em
massa de Nb,Os,® porém, este fato nao foi observado, indicando a possibilidade do
oxido de cobre interagir com o pentoxido de nidbio. Além disso, a indicagdo da
formagdo de niobato de cobre pelos difratogramas demonstra, sem equivoco,

interacao das espécies de cobre e nidbio na superficie da silica-alumina.

3734

(e)
(d)

(b)
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Figura 52. Espectros de DRIFTS do CuO/Nb,0Os/SiO»-Al,03: (a) 25, (b) 15%, (c)
10%, (d) 5% e (e) 2% em massa de CuO, co-impregnados na razao em massa de
1:1 de CuO:Nb,Os e calcinados a 300 °C /6h.
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5.6 Espectroscopia FTRaman

Na Figura 53 s&o apresentados os espectros FTRaman das amostras de
SiO2-Al,O3, CuO e NbyOs. Na amostra de Nb,Os foram observadas bandas com
maximos em torno de 993, 900, 842, 680, 630, 550 e 466 cm'1, atribuido as bandas
em ~ 993 e 900 cm™, as vibracdes simétricas e assimétricas das ligacbes Nb=0O
presentes em octaedros de NbOg altamente distorcidos. A banda em 842 cm™ é
associada com maior coeréncia as ligagdes Nb-O-Nb colineares entre dois grupos
NbOg ligados através do vértice; a banda em 466 cm™ associam-se as vibracdes Nb-
O em tetraedros de NbO, e, as bandas em torno de 680, 630 e 550 cm™, sdo
atribuidas as vibragdes dos diferentes poliedros presentes no Nb,Os (comumente
atribuidas aos octaedros de NbOg moderadamente distorcidos, espécies de NbO; e
NbOg existentes no pentdxido de nidbio hidratado).’®?° A amostra de silica-alumina
mostra a auséncia de bandas Raman, mas o CuO apresenta banda Raman em

~290, 340 e 620 cm™', que sdo atribuidas, respectivamente, aos modos vibracionais

Ag, B1g € Bog do bulk cristalino do CuO. o

(A)

(b)
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Figura 53. Espectros de FTRaman de: (A) Nb,Os5,800 °C /3h (B) SiO,-Al,03 25 °C(a)
e CuO 300°C /6h (b).

Na Figura 54 sao mostrados os espectros Raman das amostras de
CuO/Nb,05/SiO2-Al,O3 preparadas pelo método de co-impregnagdo, com razao em
massa de 1:10 em CuO:Nb,Os (com teores em CuO de 0, 5, 1,0 e 1,5%) e
calcinadas a 800 °C/ 6h. Pode-se observar o deslocamento das bandas em ~ 976
cm™' para ~992 cm™ com o aumento do teor de Nb,Os (5-15%). Os picos em torno de

930 cm-' e 600-700 cm'1, aumentam a intensidade mediante o aumento do teor de
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Nb,Os e CuO co-impregnados. Aos picos em torno de 930-992 cm-", sdo associadas
as ligacdes Nb=0 (octaedros altamente distorcidos) e os picos em ~600-700 cm™,
s30 relacionados as ligagdes Nb-O (octaedros levemente distorcidos).’

As amostras de CuO/Nb,0Os/SiO,-Al,O3 preparadas com razdo em massa de
1:1 em CuO:Nb,Os (com teores de CuO em 2, 5, 10 e 15%) e calcinadas a 800 °C/
6h, tiveram a auséncia de bandas Raman. Isto se decorre, possivelmente, da grande
influéncia do CuO sobre o Nb,Os formado na superficie do suporte, ocasionando,
portanto, uma inibicdo das vibragcbes Raman decorrente das interagao entre estes

dois 6xidos.

(c)
(b)

(a)

M

1 1 1 1 1 1 1 1
1200 1100 1000 9200 800 700 600 500 400
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Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 54. Espectros de FTRaman do CuO/Nb,0s/SiO2-Al,03: (a) 0,5%, (b) 1,0% e
(d) 1,5% em massa de CuO, co-impregnados na razdo em massa de 1:10 de
CuO:Nb,Os e calcinados a 800 °C /3h.

As amostras de CuO/Nb,Os/SiO,-Al,O3 preparadas pelo método de
impregnacgao sequencial, com razdo em massa de 1:10 em CuO:Nb,Os (com teores
em CuO de 0,5, 1,0 e 1,5%) e calcinadas a 800 °C, ndo mostraram bandas de
espalhamento Raman, decorrente da influéncia das espécies de CuO sobre as fases
superficiais de do 6xido de nidbio. Isto porque na auséncia desse 6xido os espectros
de FTRaman das amostras e NbOs/SiO,-Al,O3 com teores de 15% em massa de
Nb,Os mostravam duas bandas em 690 e 933 cm™, atribuidas & mistura das fases T
e H- Nby0s."*"
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5.7. CONCLUSOES

Os novos materiais cataliticos baseados em CuO/NbyOs/SiO2-Al,03
preparados por diferentes métodos, teores de 6xidos e condicbes de calcinagao,
indicam em sua caracterizagdo que aqueles obtidos por co-impregnagao na razéo de
1:1 em relagdo a massa de CuO:Nb,Os, exibindo distintas fases ativas de acordo
com o teor de 6xido e temperatura de calcinacgao.

Em temperaturas mais baixas (300 °C) a partir de 5% em massa de CuO, ha o
predominio de fase cristalina de CuO, enquanto que em temperaturas altas (800 °C)
com teores acima de 10% existe uma mistura de fases cristalinas referentes as
espécies de CuO, Nb,Os e CuNb,Oe.
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CONCLUSAO FINAL

A transicdo de fase em 1364 °C (valor médio), exibida pelas amostras de
Nb,Os5/Si0,-Al,0O3 sao referentes a diferentes fases do Nb205 e depende do teor de
Nb,Os suportado. Com teores a partir de 15% predominam a fase H enquanto que
com teores abaixo de 10% forma-se a fase T.

Comparando os catalisadores de Nb,Os5/SiO,-Al,O3 preparados por diferentes
métodos (grafitizagdo com CHCl, ou etanol, e impregnagdo aquosa), aqueles
preparados por grafitizagdo foram os mais estaveis, em decorréncia de exibir a
formagao apenas da fase T (estrutura ortorrébmbica). Isso evidencia interagées mais
fortes das especiais superficiais com o suporte naqueles materiais preparados em
diclorometano, embora nem todas as hidroxilas do suporte tenham sido consumidas
nas interagcbes, conforme foi evidente na amostras de 25% Nb,0Os/SiO2-Al,03
preparada via impregnagcao aquosa.

Os catalisadores de Nb,Os/SiO,-Al,O3 preparados por impregnagao aquosa
exibem particulas mais dispersas, o que foi comprovado pela apresentacao de
cristalinidade somente com teor a partir de 15%. Contudo, os catalisadores contendo
10% em massa de Nb,Os mostraram valores semelhantes de calor de reagao com
piridina, independente do método de preparagao, exibindo boa converséo de alcoois
(etanol, n-butanol ou iso-pentanol) na reagéo de esterificagdo com acido acético.

CuO/Nb,0s5/SiO,-Al, O3 preparados por diferentes métodos, teores de oxidos e
condi¢des de calcinagao, indicam que aqueles obtidos por co-impregnagao na razao
de 1:1 em relagdo a massa de CuO:Nb,Os, exibiram distintas fases (CuO, Nb,Os e
CuNb,0s) de acordo com o teor de 6xido e temperatura de calcinagéo (800°C). Em
contraste, em temperaturas mais baixas (300 °C) a partir de 5% em massa de CuO,
ha o predominio de fase cristalina de CuO, enquanto que em temperaturas altas
(800 °C) com teores acima de 10% existe uma mistura de fases cristalinas referentes
as espécies de oxidos.

Os Catalisadores contendo Nb,Os suportado em CCA amorfa ou cristalina
apresentam uma forte interacdo das espécies superficiais de Oxido de nidbio,
evidenciado pela formacao das fases TT e T-Nb,Os5 e pela auséncia de transi¢cao de
fases nas curvas de TG/DTA. Mostrando-se eficientes na conversao de acido oléico
com etanol, em especial na amostra contendo 10% em massa de Nb,Os, ao exibir

97% de conversdo do &cido oléico com razdo de 1:6 (acido oléico:etanol), no
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periodo de 4h. Pode-se também atribuir a viabilidade do uso do catalisador de 10%
Nb,Os/CCA amorfa, no processo de transesterificacdo de 6leo de soja com etanol,
por apresentar 100% na conversao do oleo de soja, utilizando razdo molar de 1:10
(6leo de soja:etanol).

O catalisador contendo 10% de CuO/CCA amorfa, calcinado a 300 °C,
demonstrou apresentar espécies de CuO bem dispersas na superficie da CCA
amorfa. A conversao total de 6leo de soja na transesterificagdo utilizando razéo de
1:30 ou 1:10 (6leo:etanol), a 200 °C, nos periodos de 4h a 22h, revelaram o potencial

catalitico deste sistema.
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ANEXOS

1. ESPECTROS DE RMN DE 'H

1.1. Reacdes de esterificacdo de acido oleico com etanol

ppm (3)

100% de conversao do acido oléico.

PPmM (5)

~60% de conversao do acido oléico
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1.2. ReacOes de transesterificacdo de 0leo de soja com etanol

pPpm (3}

100% de conversao do oleo de soja

_.Jl A g

ppm (3)

~60% de conversao do Oleo de soja
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Fau
Fa

ppm (o)

Oleo de soja puro

1.3. Reacdes de transesterificacdo de O0leo de soja com metanol

o
[

ppm (&)

77% de conversao do éleo de soja
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7 N A g
T I
4 2
pom (&)

30% de conversao do 6leo de soja

2. Picos obtidos nos difratogramas

2.1. Nb,Os massico

2.1.1. Calcinacao: 450 °C/ 3h

FILE: NB205450.MDI

IDEN: Valdeilson

SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 02-18-02®19:25

FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%] Area Area%] FWHM
17.250 5.1363] | 25| 27 1.7] 3 0.3] 0.079
22.454  3.9563| | 41 1563 100.0] 577 74.1] 0.295
28.400  3.1400] | 82] 1388  88.8| 779 100.0] 0.449
36.598  2.4533| | 39] 664 42.5]| 325 41.7] 0.391
46.049  1.9694| | 471 279  17.9] 122 15.6] 0.347
50.452  1.8074]| | 76] 201 12.9] 146  18.7] 0.580
55.100 1.6654] | 421 293 18.7] 216 27.6] 0.587
55.998  1.6408| | 49] 173 11.1] 129 16.4] 0.592
58.905 1.5665] | 48] 73 4.7] 36 4.6] 0.390
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2.1.2.Calcinagé&o: 500 °C/ 3h
FILE: NB205500.MDI
IDEN: nb500 antigo
SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 02-05-02@19:36
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%| FWHM
22.506  3.9473] | 35] 1821 100.0] 600 74.9] 0.264
28.445  3.1352] | 70] 1479  81.2] 801 100.0] 0.433
36.646  2.4502] | 31] 655 36.0] 330 41.2] 0.403
42.649 2.1182] | 25] 26 1.4] 9 1.1] 0.269
46.101 1.9673] | 27] 335 18.4] 145 18.0] 0.345
50.504 1.8056] | 72] 195 10.7] 146  18.2] 0.598
55.106 1.6652] | 39] 311 17.1]) 201 25.1] 0.517
56.000 1.6407] | 50] 150 8.2] 103 12.8] 0.546
58.802 1.5691] | 44] 61 3.3] 39 4.8] 0.500
2.1.3.Calcinacédo: 600 °C/ 3h
FILE: NB205600.MDI
IDEN: nb600 antigo
SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 02-05-02@19:12
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A ) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%|] FWHM
16.866 5.2525] | 19] 61 2.6] 18 2.6] 0.233
22.498  3.9487] | 26| 2324 100.0] 621 92.1] 0.214
25.451  3.4968] | 32] 25 1.1] 3 0.4] 0.090
28.251  3.1563] | 49] 1716  73.8]| 674 100.0] 0.314
32.697 2.7365] | 25] 57 2.5] 15 2.2] 0.204
34.354 2.6082] | 24| 29 1.2] 5 0.6] 0.114
36.455 2.4626] | 30] 709 30.5] 285 42.2] 0.320
42.455  2.1274] | 17] 62 2.7] 25 3.7] 0.319
44 _.950 2.0150] | 33] 87 3.71 31 4.6] 0.285
46.056  1.9691] | 32] 408 17.6] 138 20.4] 0.270
48.503 1.8754] | 26| 30 1.3] 17 2.4] 0.435
49.755 1.8310] | 83| 155 6.7] 51 7.5] 0.262
50.801 1.7958] | 32] 302 13.0] 175 25.9] 0.461
55.004 1.6681] | 33] 347  14.9] 219 32.5] 0.505
56.253  1.6339] | 38] 170 7.3] 83 12.2] 0.388
58.594  1.5741] | 35] 112 4.8] 54 7.9] 0.382
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2.1.4. Calcinag&o: 800 °C/ 3h

IDEN: NB800O3H forno pqueno

SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 08-16-04@17:54

FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta
16.950
22.543
25.549
28.291
28.889
32.700
36.500
42 .553
45.004
46.098
49.755
50.858
55.252
56.346
58.555

d(A) |
5.2266]
3.9408]
3.4837]
3.1519]
3.0880]
2.7363]
2.4597]
2.1228]|
2.0127]
1.9674]
1.8311}
1.7939]
1.6612]
1.6315]
1.5751]

h

k

BG|

99]
120]
125]
141]
138]
120]
127]
103]
108]
112]
126
121]
125]
122]
108]

Peak
50
1601
54
1576
628
53
625
68
109
363
187
254
236
157
118

3.
100.
3.
98.
39.
3.
39.
4.
6.
22.
11.
15.
14.
9.
7.

2.2. Sistemas contendo Nb205/Si0O2-Al203

2.2.1. NbSIAL-DM (solvente: diclorometano)

2.2.1.2. 5% em massa de Nb205 a 800°C

FILE: DM5%800.MDI
IDEN: dm5%800 lavado(cl)
SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-27-03@20:19

FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta
22 .656
28.302
36.651

da) |
3.9215]
3.1507]
2.4499]

h

k

BG|
110]
70]
33]

P% |
1]

Peak P%|
58 100.0]
48 82.8]
33 56.9]

Area
6
320
6
387
164
6
153
19
30
93
48
88
103
44
44

Area
17
11

8

Area%] FWHM
1.3] 0.083
82.7] 0.160
0.081
0.196
0.208
0.078
0.196
0.214
0.213
0.204
0.202
0.274
0.346
0.221
0.296

1

w » O

PRPONMWNPAPORLRNOLPR
WINPT WOOUINOOWSAOD

PEPNNEDN

Area%] FWHM
100.0] 0.221
67.2] 0.179
44_.4] 0.172
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2.2.1.3. 10% em massa de Nb,Os a 800°C
FILE: DM10%800.MDI
IDEN: dml10%800 lavado(cl)
SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-27-03@19:56
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%| Area Area%| FWHM
22.692  3.9154] | 104] 83 100.0] 21 79.2] 0.193
28.350 3.1455] | 62] 73 88.0] 26 100.0] 0.277
55.395 1.6572] | 23] 23 27.7] 7 24.3] 0.214
2.2.1.4. 15% em massa de Nb205 a 800°C
FILE: DM15%800.MDI
IDEN: dml15%800 lavado(cl)
SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-27-03@19:24
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(Ad) | h k 1] BG| Peak P%| Area Area%| FWHM
22.696  3.9147] | 98] 101 100.0] 36 94.7] 0.278
28.441  3.1357] | 58] 83 82.2] 38 100.0] 0.357
36.557 2.4560] | 36] 32 31.7] 8 20.9] 0.194
46.301  1.9593] | 24] 34 33.7] 10 24.5] 0.213
55.446  1.6558] | 26| 26 25.7] 9 23.5] 0.268
2.2.1.5. 25% em massa de Nb205 a 800°C
FILE: VAL_MDI
IDEN: c1800 val ci
SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-17-03@13:10
FIND: Filter=15p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%] Area Area%] FWHM
2.188 40.3499] | 56| 72  28.8] 48 62.9] 0.522
22.658 3.9212] | 75] 250 100.0] 74 98.3] 0.235
28.397  3.1404] | 62| 200 80.0] 75 100.0] 0.299
28.987 3.0778] | 54| 114  45.6] 43 56.7] 0.298
36.647  2.4501] | 30] 88 35.2] 31 40.5] 0.275
37.192  2.4155] | 24 34 13.6] 12 14.9] 0.262
46.295  1.9595] | 26| 52  20.8] 18 23.1] 0.266
49.707  1.8327] | 28] 33 13.2] 4 4.7] 0.086
50.951 1.7908] | 26| 38 15.2] 12 15.8] 0.248
55.298 1.6599] | 32] 41  16.4] 18 23.1] 0.337
58.559 1.5750] | 28] 29 11.6] 5 6.6] 0.135
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2.2.2. NbSIAI-ET (Solvente: acido acético

2.2.2.1. 5% em massa de Nb205 a 800°C

FILE: AC5%800.MDI

IDEN: ac5%8003h

SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-31-03@15:47
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%] Area Area%| FWHM
22.549  3.9399] | 114] 42 100.0] 5 100.0] 0.091

2.2.2.2.10% em massa de Nb205 a 800°C

FILE: AC10%800.MDI

IDEN: acl0%8003h

SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-31-03@16:16
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%| Area Area%| FWHM
12.148  7.2799] | 31] 25  43.1] 3 18.1] 0.066
22.662  3.9204| | 109] 58 100.0] 11  90.3] 0.141
28.399  3.1401] | 661 55 94.8] 12 100.0] 0.165
33.550 2.6689] | 371 31 53.4] 3 23.3] 0.068

2.2.2.3. 15% em massa de Nb205 a 800°C

FILE: AC15%.MDI

IDEN: ac.15% 800oc 3h

SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-29-03®19:29
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A ) | h k 1] BG| Peak P%] Area Area%] FWHM
22.795  3.8979] | 98| 62 100.0] 7 45.7] 0.081
25.050 3.5519] | 82| 52 83.9] 6 38.4] 0.082
28.449  3.1347] | 59| 45 72.6] 14 100.0] 0.245
36.749  2.4436] | 32] 26 41.9] 3 19.2] 0.082
55.202 1.6625] | 24] 23 37.1] 3 14.9] 0.071
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2.2.2.4. 25% em massa de Nb205 a 800°C

FILE: AC25%800.MDI

IDEN: ac25%8003h

SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-31-03@16:40
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%| FWHM
21.050 4.2169] | 0] 38 43.7] 3 10.4] 0.061
22.694  3.9150] | 100] 87 100.0] 28 100.0] 0.256
28.394  3.1407] | 62] 60 69.0] 21 75.0] 0.278
36.648  2.4501] | 33] 36 41.4] 12 41.7] 0.258

2.2.2.3. NbSiAI-AQ (em meio aquoso0)

2.2.3.1. 10% em massa de Nb205 a 800°C

FILE: D4(10%).MDI

IDEN: d4(10%) 800 oC 3H

SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-24-03@19:03
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%| FWHM
25.051 3.5517] | 91] 40 100.0] 4 100.0] 0.076
28.901 3.0867] | 58] 36 90.0] 4 100.0] 0.084

2.2.3.2. 15% em massa de Nb205 a 800°C

FILE: D(15%)A.MDI

IDEN: d3 (15%) amoniacal 800 3h

SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-22-03@19:15
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%| Area Area%| FWHM

22.794  3.8980] | 83] 75 100.0] 22 84.9] 0.228
25.051  3.5518] | 75] 37  49.3] 5 17.1] 0.093
28.541  3.1249] | 50] 69 92.0] 26 100.0] 0.292
29.045 3.0718] | 53] 36 48.0] 10 37.6] 0.210
36.654  2.4497| | 29] 27 36.0] 3 11.3] 0.084
46.303  1.9592] | 22] 25  33.3] 3 9.5] 0.077
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2.2.3.3. 25% em massa de Nb205 a 800°C
FILE: D125%800.MDI
IDEN: Nb205- amoniacal 800 3h 25% di1
SCAN: Range=2.0-60.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-21-03@20:03
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%| FWHM
22.657 3.9214] | 89] 82 100.0] 19 55.1] 0.184
25.008 3.5578] | 88| 51  62.2] 15 42.7] 0.230
28.308 3.1501] | 59| 77  93.9] 35 100.0] 0.356
36.551 2.4563] | 30] 34 41.5] 13 35.9] 0.289
44.298 2.0431] | 27] 27 32.9] 3 7.1] 0.073
48.845 1.8630] | 35] 28  34.1] 3 6.1] 0.060
7.2.2.3. CuO
7.2.2.3.1. CuO 300/6H
IDEN: CUO300
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 03-21-05@18:09
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A ) | h k 1] BG| Peak P%] Area Area%] FWHM
32.500 2.7527] | 294 276 8.3] 72 5.8] 0.207
35.505 2.5263] | 316] 3240 97.8] 1041 85.3] 0.257
38.710 2.3242] | 332] 3313 100.0] 1219 100.0] 0.294
46.254  1.9612] | 291] 79 2.4] 15 1.2] 0.150
48.750 1.8664] | 294 897 27.1]) 283 23.2] 0.252
53.454  1.7127] | 282] 258 7.8] 94 7.6] 0.289
58.302 1.5813] | 293] 402 12.1] 136 11.1] 0.269
61.511 1.5063] | 287] 577 17.4] 193 15.8] 0.267
66.210 1.4103] | 297] 419 12.6] 222 18.1] 0.422
68.053 1.3765] | 294] 506  15.3] 218 17.8] 0.343
72.368  1.3047] | 283] 176 5.3] 42 3.4] 0.188
75.243  1.2618] | 286] 232 7.0] 107 8.7] 0.366
80.102 1.1971] | 281] 76 23] 8 0.7] 0.084
82.354 1.1699] | 316] 77 2.3] 15 1.2] 0.149
83.601 1.1556] | 310] 88 2.7] 9 0.7] 0.080
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7.2.2.3.2. CuO 800/6H
IDEN: CUO800/6H
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 04-13-05@17:09
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%| FWHM
32.550 2.7485] | 265] 408 9.2] 82 6.8] 0.159
35.558 2.5227] | 288] 3823 86.3] 1002 84.3] 0.210
38.755 2.3216] | 299] 4429 100.0] 1189 100.0] 0.215
46.342  1.9576] | 269] 97 2.2] 18 1.5] 0.144
48.766  1.8658] | 266| 1086  24.5] 287 24.1] 0.211
51.400 1.7762] | 260] 66 1.5] 8 0.6] 0.093
53.548 1.7099] | 265] 333 7.5] 98 8.2] 0.235
58.302 1.5813] | 263] 408 9.2] 150 12.6] 0.293
61.563 1.5052] | 266 | 714  16.1] 197 16.5] 0.220
66.257  1.4094] | 278] 586 13.2] 230 19.3] 0.313
68.106 1.3756] | 279] 568 12.8] 210 17.7] 0.296
72.401 1.3042] | 265] 207 4.7] 65 5.4] 0.249
75.250 1.2617] | 254] 285 6.4] 132 11.1] 0.369
80.298 1.1946] | 261] 62 1.4] 8 0.7] 0.100
82.404 1.1694] | 292] 85 1.9] 23 1.9] 0.216
82.537 1.1678] | 304] 70 1.6] 16 1.3] 0.180
83.553 1.1562] | 293] 89 2.0] 16 1.3] 0.143
7.2.2.4. Sistemas contendo CuO/Nb,0s
7.2.2.4.1. Sistemas simultaneos (razédo de 1:10 em CuO:Nb,05)
7.2.2.4.1.1. 15% Nb,Os
USER: GENERAL
JADE: Peak ID Report
DATE: Thursday, 03-10-05 @10:17a
FILE: CUS80015.MDI
IDEN: CUS 800 15%
SCAN: Range=2.0-100.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 11-20-03@14:14
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%] FWHM
22.095 4.0198] | 138] 64 100.0] 18 100.0] 0.216
24.501 3.6302] | 116] 62 96.9] 16 90.4] 0.201
27.803 3.2061] | 89] 63 98.4] 15 84.9] 0.186
36.005 2.4924] | 46 49 76.6] 10 57.1] 0.161
50.348 1.8109] | 371 28  43.8] 3 15.1] 0.074
54_.750 1.6752] | 36| 26 40.6] 3 15.1] 0.080
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7.2.2.4.1.2. 25% Nb,Os5

USER: GENERAL

JADE: Peak ID Report

DATE: Thursday, 03-10-05 ©@10:18a

FILE: SCU25_MDI

IDEN: S25CU 8000

SCAN: Range=2.0-100.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 11-13-03@20:08

FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A ) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%|] FWHM
23.294  3.8155] | 133] 71 74.0] 23 69.4] 0.254
24.447  3.6381] | 130] 96 100.0] 33 100.0] 0.271
28.250 3.1564] | 80| 42  43.8] 5 14.5] 0.090
31.648 2.8248] | 63| 42  43.8] 5 13.4] 0.083
32.841 2.7249] | 58] 40 41.7] 8 22.2] 0.144
38.549 2.3335] | 35] 30 31.2] 4 9.7] 0.084
43.553 2.0763] | 39] 35 36.5] 16 47.1] 0.350
43.695 2.0699] | 41] 28 29.2] 9 25.2] 0.234

7.2.2.4.2. Sistemas sequenciais (razédo de 1:10 em CuO:Nb,05)

7.2.2.4.2.1. 10% Nb,Os

IDEN: Cup 10

SCAN: Range=2.0-100.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-21-04@22:43

FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%| FWHM
17.750 4.9928] | 95] 39 68.4] 4 30.3] 0.081
24.951  3.5657] | 130] 57 100.0] 14 100.0] 0.183
33.249 2.6923] | 62| 34 59.6] 4 30.3] 0.093
40.555 2.2226] | 43] 30 52.6] 3 19.5] 0.068

7.2.2.4.2.2. 15% Nb,Os

IDEN: Cup 15%

SCAN: Range=2.0-100.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-22-04@20:09

FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%] Area Area%] FWHM
17.351 5.1068] | 84| 42  32.1]) 4 10.4] 0.073
23.797 3.7360] | 142] 47  35.9] 6 15.7] 0.099
25.086  3.5469] | 134] 131 100.0] 38 100.0] 0.226
28.847  3.0924] | 76| 41  31.3] 11 28 9] 0.209
30.797  2.9009] | 68| 36 27.5] 4 0.3] 0.084
32.195 2.7780] | 62| 31 23.7] 4 8 8] 0.084
33.402 2.6804] | 58] 45  34.4] 12 30.6] 0.202
44 .146  2.0498] | 40] 39 29.8] 19 49.8] 0.378
51.351 1.7778] | 37] 29 22.1] 4 8.4] 0.086
54.648 1.6781] | 40] 32  24.4] 8 19.3] 0.179
58.598 1.5740] | 45] 45  34.4] 15 38.1] 0.251
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7.2.2.4.2.3. 25% Nb,0s5
IDEN: Cup 25%
SCAN: Range=2.0-100.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 01-22-04@20:49
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%| FWHM
14.200 6.2321] | 50] 47  24.5]) 12 16.2] 0.191
17.447 5.0788] | 73] 55 28.6] 15 20.3] 0.204
24.340 3.6538] | 162] 66 34.4] 11 15.1] 0.127
24.999  3.5590] | 131] 192 100.0] 67 96.2] 0.278
28.747  3.1029] | 82| 55 28.6] 14 19.8] 0.200
29.971  2.9790] | 117] 97 50.5] 24 33.3] 0.191
30.581 2.9209] | 59] 151 78.6] 70 100.0] 0.367
33.343 2.6850] | 53] 78 40.6] 30 43.1] 0.307
35.452  2.5300] | 54| 43  22.4]) 5 6.1] 0.078
36.451  2.4629] | 55] 44  22.9] 4 5.6] 0.070
38.051 2.3629] | 44] 33 17.2] 4 4_.5] 0.075
43.854  2.0627| | 46| 45  23.4] 12 15.9] 0.196
47 .549 1.9107] | 45] 30 15.6] 3 3.8] 0.071
48.753 1.8663] | 48] 62 32.3] 24  34.3] 0.307
51.439 1.7750] | 35] 44  22.9] 11  14.7] 0.185
53.243 1.7190] | 42] 51 26.6] 23 32.5] 0.354
58.597 1.5741] | 53] 43  22.4]) 18 25.8] 0.333
65.597 1.4220] | 40] 29 15.1] 3 3.5] 0.066
97.602 1.0237] | 24| 23 12.0] 2 2.3] 0.056

7.2.2.4.3. Sistemas simultaneos (razdo de 1:1 em CuO:Nb,05)

7.2.2.4.3.1. 5% Nb,05 300 °C/6h

IDEN: CUST53006
SCAN: Range=5.0-70.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 11-16-04@15:57

FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%,

2-Theta
35.556
38.761

dacd) |
2.5228]
2.3213]

h

k

BG|
153
135]

2-Theta=Summit

Peak P%|
62 96.9]
64 100.0]

Area Area%| FWHM
19 100.0] 0.241
67.0] 0.156

13
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7.2.2.4.3.2. 10% Nb,0Os 300 °C/6h

USER: GENERAL

JADE: Peak ID Report

DATE: Thursday, 03-10-05 @10:41a

FILE: Z00007.RAW

IDEN: CUST103006

SCAN: Range=5.0-70.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 11-16-04@16:47
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%| FWHM
35.502 2.5265] | 183] 124 100.0] 48 100.0] 0.307
38.799 2.3191] | 168] 100 80.6] 44  91.0] 0.346
61.493 1.5067] | 128] 41  33.1] 5 9.1] 0.085

7.2.2.4.3.3. 25% Nb,0s 300 °C/6h

USER: GENERAL

JADE: Peak ID Report

DATE: Thursday, 03-10-05 @10:42a

FILE: Z00006.RAW

IDEN: CUST253006

SCAN: Range=5.0-70.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 11-16-04@17:30
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A ) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%] FWHM

35.546  2.5235] | 231] 130 100.0] 51 78.2] 0.310
38.706  2.3244] | 199] 124  95.4] 65 100.0] 0.415
67.850 1.3802] | 172] 47  36.2] 4 5.8] 0.064

7.2.2.4.3.4. 10% Nb,0Os 800 °C/6h

IDEN: CU10%86H
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 04-15-05@17:19
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(Ad) | h k 1] BG| Peak P%| Area Area%| FWHM

24.341  3.6537] | 274] 133  73.5] 27 60.0] 0.162
26.348  3.3798] | 241 56  30.9] 7 14.2] 0.091
29.967  2.9794] | 226| 167 92.3] 44  97.2] 0.209
30.457  2.9325] | 223] 118 65.2] 35 76.3] 0.232
30.584  2.9206] | 221] 181 100.0] 45 100.0] 0.198
35.537 2.5241] | 196| 101  55.8] 26 56.9] 0.202
38.701 2.3247] | 166| 87 48.1] 21 44.9] 0.185
48.992  1.8578] | 150] 45 24 .9] 5 10.0] 0.080
51.357 1.7776] | 142] 43  23.8] 6 12.6] 0.105
53.295 1.7175] | 141 79 43.6] 40 88.5] 0.402
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7.2.2.4.3.5. 15% Nb,0O5 800 °C/6h
IDEN: CU15%86H
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 04-15-05@18:05
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%| Area Area%| FWHM
24 .396 3.6455] | 275] 166 72.8] 43 55.5] 0.206
30.019 2.9743] | 305] 165 72.4] 39 50.1] 0.187
30.134 2.9632] | 268| 115 50.4] 22 27.5] 0.147
30.621 2.9171] | 299] 146 64.0] 30 38.1] 0.161
35.592 2.5203] | 211 228 100.0] 78 100.0] 0.270
38.752 2.3217] | 186 175 76.8] 61 78.5] 0.276
48.856 1.8626] | 176] 68 29.8] 13 16.8] 0.152
51.406 1.7760] | 159] 66 28.9] 17 21.4] 0.200
53.310 1.7170] | 166] 106 46.5] 35 44 _4] 0.258
61.505 1.5064] | 166 | 73 32.0] 8 10.1] 0.085
63.701 1.4597] | 161] 52 22.8] 7 8.1] 0.095
7.2.2.5. CCA cristalina
7.2.2.5.1. CCA tratada a 300°C/6h
IDEN: CNC 300 6H
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=0.25(sec), Anode=CU, 03-15-06@20:49
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%| FWHM
10.798  8.1868]| | 15] 23 1.9] 3 0.6] 0.075
21.850  4.0643] | 62| 1192 100.0] 337 100.0] 0.226
28.303 3.1506] | 271 88  7.4] 25  7.2] 0.220
31.377 2.8486| | 22] 108 9.1] 25 7.2] 0.180
35.995  2.4930] | 17] 169  14.2] 62 18.4] 0.293
42.545 2.1231]| | 13| 28 2.3] 7 1.9] 0.181
44 651 2.0278] | 11] 32 2.7] 15 4.3] 0.363
46.946  1.9338] | 11] 54 4.5] 16 4.7] 0.236
48.502 1.8754] | 12| 44 3.7] 16 4.5] 0.275
53.952 1.6981] | 11] 27 2.3] 8 2.3] 0.231
56.998 1.6144] | 13] 39 3.3] 16 4.6] 0.319
60.149  1.5371] | 11] 29 2.4] 8  2.4] 0.219
61.949  1.4967] | 12] 24 2.0] 8 2.3] 0.255
64.904  1.4355] | 13| 22 1.8] 8 2.3] 0.284
72.507 1.3026] | 9] 20 1.7] 4 0.9] 0.122
73.802 1.2829] | 8] 18 1.5] 7 1.8] 0.267
88.757 1.1014] | 71 18 1.5] 5 1.4] 0.207
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7.2.2.5.2. CCA tratada a 1000°C/3h

IDEN: CNCP
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 11-28-05@04:17
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%] FWHM
8.202 10.7708] | 665] 99 2.2] 8 0.4] 0.058
10.098 8.7521] | 677| 86 1.9] 8 0.4] 0.071
18.293  4.8458] | 393] 74 1.6] 8 0.4] 0.082
19.699 4.5030] | 401] 68 1.5] 6 0.3] 0.064
20.799 4.2672] | 550] 106 2.3] 13 0.7] 0.095
22.042  4.0293] | 533] 4576 100.0] 1719 100.0] 0.300
28.459  3.1337] | 354 310 6.8] 96 5.6] 0.246
31.537 2.8345] | 304 345 7.5] 119 6.9] 0.276
36.193 2.4798] | 249] 727  15.9] 288 16.7] 0.316
42.787 2.1117] | 191] 129 2.8] 29 1.6] 0.175
44.891 2.0175] | 180] 108 2.4] 32 1.8] 0.232
47.005 1.9316] | 174 177 3.9] 68 4.0] 0.307
48.652 1.8699] | 172] 149 3.3] 61 3.5] 0.327
54.068 1.6947] | 151] 84 1.8] 15 0.9] 0.140
57.144  1.6106] | 160] 145 3.2] 57 3.3] 0.313
60.342 1.5326] | 135] 86 1.9] 30 1.7] 0.272
62.051  1.4945] | 140] 83 1.8] 28 1.6] 0.267
65.092 1.4318] | 132] 99 2.2] 41 2.4] 0.331
72.651  1.3003] | 123] 57 1.2] 13 0.8] 0.181
74.050 1.2792] | 114] 69 1.5] 7 0.4] 0.075
81.151 1.1842] | 125] 47 1.0] 10 0.5] 0.154
89.052 1.0985] | 107] 70 1.5] 14 0.8] 0.159
89.399 1.0951] | 106] 55 1.2] 6 0.3] 0.081
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7.2.2.6. Nb,Os/CCA cristalina

7.2.2.6.1. 5% Nb,Os/CCA cristalina calcinada a 300°C/6h

IDEN: CNC5MIL
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 11-28-05@04:41
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%] FWHM
9.551 9.2528] | 622] 113 2.5] 34 2.2] 0.238
15.149 5.8437] | 475] 88 1.9] 7 0.4] 0.061
21.995 4.0379] | 614 4563 100.0] 1551 100.0] 0.272
28.453  3.1343] | 444] 289 6.3] 89 5.7] 0.245
31.495 2.8382] | 413] 350 7.7] 100 6.4] 0.227
36.110 2.4854] | 361] 702 15.4| 259 16.6] 0.294
42.650 2.1181] | 300] 95 2.1] 22 1.4] 0.181
44.856  2.0190] | 285] 106 2.3] 25 1.6] 0.185
47.045  1.9300] | 277] 164 3.6] 57 3.6] 0.275
48.604 1.8717] | 270] 195 4.3] 69 4.4] 0.283
54.243 1.6897] | 256 83 1.8] 21 1.3] 0.198
57.102 1.6117] | 252] 120 2.6] 56 3.6] 0.372
59.055 1.5629] | 236] 53 1.2] 6 0.3] 0.079
60.300 1.5336] | 232] 97 2.1] 22 1.4] 0.176
62.052  1.4944] | 230] 78 1.7] 20 1.3] 0.199
65.052 1.4326] | 221] 94 2.1] 44 2.8] 0.366
68.353 1.3712] | 224 59 1.3] 7 0.4] 0.081
69.502 1.3513] | 233] 54 1.2] 5 0.3] 0.073
72.748  1.2988] | 204 71 1.6] 24 1.5] 0.261
72.894  1.2966] | 203] 73 1.6] 9 0.5] 0.093
73.854 1.2821] | 199] 82 1.8] 13 0.8] 0.122
81.300 1.1824] | 204 56 1.2] 7 0.4] 0.087
89.101 1.0980] | 190] 49 1.1] 6 0.4] 0.095
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7.2.2.6.2. 10% Nb,Os/CCA cristalina calcinada a 300°C/6h

IDEN: CNC1OMIL
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 11-28-05@05:04
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%] FWHM
9.401 9.4001] | 647| 106 3.0] 13 0.9] 0.095
9.645 9.1624] | 630] 101 2.8] 13 0.8] 0.096
21.948 4.0463] | 633] 3562 100.0] 1431 100.0] 0.-321
24.152  3.6819] | 533] 88 2.5] 9 0.6] 0.076
25.196 3.5316] | 515] 80 2.2] 7 0.4] 0.063
27.458  3.2456] | 515] 76 2.1] 9 0.6] 0.087
28.401  3.1399] | 500] 259 7.3] 86 6.0] 0.264
31.443  2.8428] | 438] 298 8.4] 119 8.3] 0.317
36.059 2.4887] | 399] 561 15.7] 230 16.1] 0.328
39.249  2.2935] | 341 76 2.1] 7 0.4] 0.066
42 508 2.1249] | 346] 91 2.6] 16 1.1] 0.137
44_.797  2.0215] | 317] 120 3.4] 35 2.4] 0.231
47.004  1.9316] | 325] 130 3.6] 45 3.1] 0.275
48.601 1.8718] | 311] 161 4.5] 55 3.8] 0.269
54.293 1.6882] | 301] 82 2.3] 8 0.5] 0.072
57.131 1.6109] | 297] 151 4.2] 27 1.9] 0.141
60.206  1.5358] | 268| 87 2.4] 10 0.7] 0.090
61.902  1.4977] | 263] 90 2.5] 9 0.6] 0.079
65.149  1.4307] | 268| 60 1.7] 8 0.5] 0.097
72.649  1.3004] | 238] 55 1.5] 6 0.4] 0.075
74.094  1.2785] | 234] 53 1.5] 5 0.3] 0.072
82.500 1.1683] | 236] 56 1.6] 6 0.4] 0.073
89.099 1.0980] | 213] 59 1.7] 7 0.5] 0.090
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7.2.2.6.3. 15% Nb,Os/CCA cristalina calcinada a 300°C/6h
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 11-28-05@05:27
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) 1 h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%| FWHM
9.594 9.2112] | 531] 106 4.2] 21 2.3] 0.154
10.099 8.7517] | 562| 106 4.2] 12 1.3] 0.085
22.046 4.0286] | 594]| 2505 100.0] 893 100.0] 0.285
28.508 3.1285] | 493] 170 6.8] a7 5.2] 0.219
31.415  2.8453| | 437] 204 8.1] 68 7.5] 0.263
36.194  2.4798| | 401] 355  14.2] 145 16.2] 0.327
38.901 2.3132] | 358] 66 2.6] 6 0.6] 0.064
42.998 2.1018] | 345] 78 3.1] 7 0.8] 0.071
44_.800 2.0214| | 336] 80 3.2] 10 1.1] 0.094
47.008  1.9314] | 334] 99 4.0] 18 2.0] 0.143
48_.607 1.8716| | 325] 123 4.9] 29 3.1] 0.182
53.001 1.7263] | 318] 67 2.7] 6 0.6] 0.064
53.900 1.6996| | 314 67 2.7] 8 0.8] 0.088
57.057 1.6128] | 317] 91 3.6] 18 2.0] 0.157
61.756  1.5009] | 290]| 71 2.8]| 8 0.8] 0.083
62.002  1.4955] | 290] 71 2.8] 8 0.9] 0.088
64.960 1.4344| | 286| 78 3.1] 8 0.8] 0.077
68.351 1.3713] | 281] 67 2.7] 6 0.6] 0.067
72.701  1.2996] | 258] 69 2.8] 8 0.8] 0.085
73.895 1.2815] | 248] 69 2.8] 13 1.4] 0.147
79.401  1.2059] | 250] 65 2.6] 8 0.8] 0.090
80.913 1.1871] | 257] 55 2.2] 6 0.6] 0.076
7.2.2.6.4. 25% Nb,Os/CCA cristalina calcinada a 300°C/6h
IDEN: CNC25MIL
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 11-28-05@06:05
FIND: Filter=25p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A ) | h k 1] BG| Peak P%] Area Area%] FWHM
9.397 9.4036] | 585] 124 4.7] 24 2.5] 0.152
19.796  4.4812] | 610] 102 3.9] 11 1.1] 0.080
21.993 4.0382] | 719] 2621 100.0] 930 100.0] 0.284
28.448  3.1349] | 653] 200 7.6] 47 5.0] 0.187
31.489 2.8388] | 610] 189 7.2] 49 5.3] 0.207
36.106 2.4856] | 536] 480 18.3] 162 17.4] 0.270
42._650 2.1182] | 473 106 4._0] 17 1.7] 0.121
47.102  1.9278] | 482] 90 3.4] 28 2.9] 0.244
48.608 1.8715] | 480] 99 3.8] 21 2.2] 0.168
56.959 1.6154] | 454 99 3.8] 10 1.0] 0.077
58.648 1.5728] | 440| 73 2.8] 6 0.5] 0.055
63.149 1.4711] | 412] 84 3.2] 10 1.0] 0.090
68.199 1.3740] | 412] 73 2.8] 8 0.8] 0.084
77.800 1.2266] | 382] 77 2.9] 9 0.9] 0.088
79.356 1.2064] | 381] 71 2.7] 9 0.9] 0.096
85.951 1.1300] | 354] 86 3.3] 9 0.9] 0.077
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6.5. 5% Nb,Os/CCA cristalina calcinada a 800°C/6h
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 12-01-05@06:08
FIND: Filter=15p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%] Area Area%| FWHM
9.193 9.6120] | 735] 120 2.71 16 0.9] 0.104
9.601 9.2045] | 769| 91 2.1] 13 0.7] 0.109
9.896  8.9309] | 755] 140 3.2] 16 0.9] 0.090
19.654 4.5131] | 454] 116 2.6] 20 1.2] 0.133
21.851 4.0641] | 638] 4435 100.0] 1659 100.0] 0.299
25.954  3.4301] | 421] 77 1.7] 9 0.5] 0.088
28.350 3.1455] | 429] 353 8.0] 91 5.4] 0.204
29.300 3.0456] | 403] 92 2.1] 16 1.0] 0.138
31.307 2.8548] | 381] 347 7.8] 129 7.8] 0.296
36.041  2.4900] | 320] 735 16.6] 279 16.8] 0.303
38.148 2.3571] | 294| 63 1.4] 6 0.3] 0.067
42547  2.1230] | 268| 104 2.3] 29 1.7] 0.219
44 _.752  2.0234] | 244 113 2.5] 24 1.4] 0.166
46.950 1.9337] | 239] 181 4_1] 50 3.0] 0.218
47.602  1.9087] | 238] 85 1.9] 7 0.4] 0.063
48.459  1.8769] | 230] 178 4.0] 59 3.5] 0.264
51.310 1.7791] | 217] 65 1.5] 8 0.4] 0.086
54.051 1.6952] | 205] 122 2.8] 27 1.6] 0.176
57.093 1.6119] | 207] 153 3.4] 79 4.7] 0.408
60.111  1.5380] | 189] 88 2.0] 16 0.9] 0.139
61.853  1.4988] | 187] 91 2.1] 20 1.2] 0.174
63.795 1.4578] | 178| 50 1.1] 6 0.3] 0.090
64.864 1.4363] | 185] 82 1.8] 14 0.8] 0.131
66.650 1.4021] | 176] 59 1.3] 7 0.4] 0.087
68.333 1.3716] | 183] 72 1.6] 13 0.8] 0.140
70.253  1.3387] | 184| 69 1.6] 7 0.4] 0.076
72.647  1.3004] | 169] 56 1.3] 7 0.4] 0.099
73.755 1.2836] | 166| 69 1.6] 8 0.5] 0.090
81.008 1.1860] | 168| 95 2.1] 10 0.6] 0.080
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7.2.2.6.6. 10% Nb,Os/CCA cristalina calcinada a 800°C/6h

IDEN: NB205/S102 10%
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 12-01-05@06:33
FIND: Filter=15p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%]| Area Area%|] FWHM
9.863 8.9606] | 722] 105 2.6] 13 0.9] 0.097
10.447  8.4612] | 762| 90 2.3] 10 0.7] 0.083
13.864 6.3820] | 573] 95 2.4] 8 0.6] 0.067
15.809 5.6010] | 533] 87 2.2] 8 0.6] 0.073
19.644  4.5155] | 509] 79 2.0] 9 0.6] 0.086
20.748 4.2776] | 666 | 89 2.2] 13 0.9] 0.109
21.891 4.0567] | 694 3974 100.0] 1401 100.0] 0.282
25.648 3.4704] | 507] 91 2.3] 18 1.2] 0.153
28.387  3.1415] | 510] 377 9.5] 97 6.9] 0.205
29.396 3.0359] | 485] 193 4.9] 48 3.4] 0.198
30.193 2.9576] | 469] 96 2.4] 11 0.7] 0.085
31.344 2.8515] | 456 326 8.2] 100 7.1] 0.244
36.006 2.4923] | 409] 583 14.7] 228 16.2] 0.312
38.192 2.3545] | 362] 83 2.1] 9 0.6] 0.080
39.298 2.2907] | 346] 71 1.8] 10 0.7] 0.103
42.508 2.1249] | 339] 118 3.0] 14 0.9] 0.089
42.696 2.1160] | 343] 80 2.0] 11 0.7] 0.100
45.908 1.9751] | 356] 71 1.8] 8 0.5] 0.086
46.995 1.9319] | 359] 134 3.4] 24 1.7] 0.140
48.548 1.8737] | 316] 174 4.4] 58 4.1] 0.266
49.658 1.8344] | 298| 60 1.5] 8 0.5] 0.096
50.181 1.8165] | 313] 60 1.5] 5 0.3] 0.065
51.546  1.7715] | 315] 88 2.2] 15 1.0] 0.130
55.255 1.6611] | 304] 68 1.7] 8 0.5] 0.085
56.952 1.6155] | 294 171 4.3] 64 4.6] 0.299
60.100 1.5382] | 274 69 1.7] 9 0.6] 0.094
61.987 1.4959] | 271 87 2.2] 16 1.1] 0.138
64.916  1.4353] | 252] 125 3.1] 23 1.6] 0.147
66.806 1.3992] | 252] 55 1.4] 7 0.5] 0.097
68.149 1.3748] | 262| 73 1.8] 7 0.5] 0.075
71.494  1.3185] | 244] 73 1.8] 8 0.5] 0.081
72.559  1.3018] | 241] 91 2.3] 11 0.7] 0.091
80.855 1.1878] | 242| 65 1.6] 6 0.4] 0.071
82.888 1.1638] | 217] 53 1.3] 6 0.4] 0.088
86.956  1.1195] | 208] 54 1.4] 5 0.3] 0.064
88.653 1.1024] | 208] 59 1.5] 6 0.4] 0.079
88.953 1.0994]| | 203] 77 1.9] 13 0.9] 0.127
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7.2.2.6.7. 15% Nb,Os/CCA cristalina calcinada a 800°C/6h
IDEN: NB205/S102 15%
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 12-01-05@06:54
FIND: Filter=15p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit
2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%] Area Area%| FWHM
9.294 9.5076] | 709] 149 4.6] 26 2.0] 0.135
11.906 7.4269] | 662| 93 2.9] 11 0.8] 0.086
14.142 6.2573] | 567| 113 3.5] 10 0.8] 0.068
15.052 5.8809] | 546| 82 2.5] 11 0.8] 0.098
21.853 4.0637] | 720] 3218 100.0] 1263 100.0] 0.314
24.143  3.6832] | 568| 84 2.6] 8 0.6] 0.068
28.353 3.1452] | 586 477  14.8] 156 12.3] 0.260
31.379 2.8484] | 520] 243 7.6] 59 4.6] 0.192
36.006 2.4923] | 462] 481 14.9] 198 15.6] 0.328
42.646  2.1183] | 373] 80 2.5] 10 0.8] 0.097
44 _.502 2.0342] | 367] 65 2.0] 8 0.6] 0.090
46.002 1.9713] | 385] 113 3.5] 26 2.0] 0.181
46.964  1.9331] | 387] 111 3.4] 19 1.5] 0.133
48.547 1.8737] | 364] 143 4.4] 27 2.1] 0.151
53.802 1.7025] | 351] 77 2.4] 8 0.6] 0.076
57.097 1.6118] | 344] 128 4.0] 32 2.5] 0.197
60.248 1.5348] | 324] 71 2.2] 8 0.6] 0.086
62.305 1.4890] | 313] 84 2.6] 10 0.8] 0.095
64.948 1.4346] | 303] 79 2.5] 14 1.1] 0.141
65.553 1.4228] | 301] 74 2.3] 9 0.7] 0.090
72.502 1.3026] | 286 61 1.9] 6 0.5] 0.075
72.734  1.2991] | 286 64 2.0] 6 0.5] 0.074
73.697 1.2844] | 280] 60 1.9] 7 0.5] 0.089
80.963 1.1865] | 278] 62 1.9] 7 0.5] 0.088
84.249  1.1484] | 244 76 2.4] 8 0.6] 0.075
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7.2.2.6.8. 25% Nb,Os/CCA cristalina calcinada a 800°C/6h

IDEN: NB205/S102 25%
SCAN: Range=2.0-90.0/0.05, Dwell=1(sec), Anode=CU, 12-01-05@07:13
FIND: Filter=15p, Threshold=3.0s, Cutoff=0.3%, 2-Theta=Summit

2-Theta d(A) | h k 1] BG| Peak P%] Area Area%| FWHM
9.255 9.5473] | 680] 102 4.6] 33 5.0] 0.257
9.651 9.1571] | 688| 155 7.1] 43 6.5] 0.221
11.799  7.4943] | 691] 89 4.1] 7 1.0] 0.058
14.163 6.2481] | 627] 85 3.9] 7 1.0] 0.061
17.546  5.0503] | 566| 91 4.1] 7 0.9] 0.055
21.845 4.0652] | 969] 2194 100.0] 656 100.0] 0.239
22.502  3.9479] | 932] 645 29.4] 144 21.9] 0.178
25.798  3.4506] | 578] 80 3.6] 8 1.1] 0.073
28.345  3.1460] | 633] 695 31.7] 299 45.5] 0.344
31.259 2.8591] | 557] 188 8.6] 68 10.3] 0.288
36.043  2.4898] | 536] 384 17.5] 152 23.2] 0.316
36.588 2.4540] | 655] 128 5.8] 22 3.3] 0.134
42.350 2.1325] | 457] 106 4.8] 11 1.6] 0.077
46.058 1.9690] | 471] 131 6.0] 46 7.0] 0.281
46.992  1.9320] | 462| 93 4.2] 11 1.7] 0.094
48.413 1.8786] | 441] 136 6.2] 25 3.8] 0.145
50.310 1.8121] | 436 91 4.1] 11 1.7] 0.096
50.749  1.7975] | 457] 73 3.3] 10 1.4] 0.099
51.645 1.7684] | 437] 78 3.6] 8 1.1] 0.074
51.954  1.7586] | 431] 72 3.3] 6 0.8] 0.059
54.258 1.6892] | 453] 74 3.4] 6 0.9] 0.063
55.229 1.6618] | 465] 147 6.7] 22 3.2] 0.115
57.092 1.6119] | 425] 98 4.5] 12 1.7] 0.091
58.946 1.5656] | 403] 74 3.4] 7 1.0] 0.070
60.398 1.5314] | 392] 75 3.4] 7 1.1] 0.074
68.461  1.3693] | 375] 68 3.1] 9 1.2] 0.096
69.554  1.3505] | 391] 77 3.5] 7 1.1] 0.072
79.494  1.2047] | 343] 69 3.1] 7 1.1] 0.081
84.853 1.1418] | 320] 82 3.71 9 1.3] 0.083
85.912 1.1304] | 313] 69 3.1] 7 1.0] 0.078
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