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SINTESE DE CARBONITRETO DE NIOBIO POR DECOMPOSICAO TERMICA
DO OXALONIOBATO DE GUANIDINA E SUA APLICACAO A
HIDRODESSULFURIZACAO DO DIBENZOTIOFENO

Carlos Alberto das Chagas Junior

Abril /2012

Orientador Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Programa: Engenharia Quimica

Uma metodologia que emprega temperaturas mais baixag (@30 °C) queas
comumente utilizadas (9501100 °C) na producao de carbeto de nidbio é proposta para
a sintese de carbonitreto e carbeto de nidbio. Essa metodoiogiate em trés etapas:

i) sintese de oxaloniobato de guanidina através da reacao do estado solidéCa 150
entre complexo amoniacal de nidbie carbonato de guanidina; ii) decomposicéo
térmica do maloniobato de guanidina a 400 &m atmosfera inerte &) decomposicao
posterior em atmosfera inerte em tempg®s variando entre 450 e 90D. A estrutura

do oxaloniobato de guanidina foi determinada empregaadm teoria do funcional de
densidade (DFT). Resultados de caracterizacdo sugerem que naaterapele
decomposicdo de 700 °C houve a formacdo de um carbonitreto de niobio

(NbCN1, x < 1), o qual foi transformado em NbC em temperaturas mais altas

(O 850 AC). A partir do s-Xefetusdo bmpgetideseode r ef i

método de Rietveld foi possivel propor que a formacdo do NbC ocorre em varias etapas:
oxaloniobato Y oxinitreto Y carbonitreto
650 e 700°C apresentaram atividade estavel por mais de 24 hwaeacaode
hidrodessulfurizacdo (HDS) do dibenzotiofeno (DBT) que ocorreu predominantemente

segundo a rota de dessulfurizacéo direta (DDS).
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Scigfiz&c.)

SYNTHESIS OF NIOBIUM CARBONITRIDE BY THERMAL DECOMPOSITION
OF GUANIDINE OXALONIOBATE AND ITS APPLICATION TO THE
HYDRODESULFURIZATION OF DIBENZOTHIOPHENE

Carlos Alberto das Chagas Junior

April/2012

Advisor: Victor Luis dos Santos Teixeira da\&i

Department: Chemical Engineering

A production method that uses lower temperatures than the temperatures of
commonly utilized methods (9501100 °C) is proposed for the synthesis of niobium
carbonitride and niobium carbide. This methodology consiktdree stages: i) the
synthesis of guanidine oxaloniobate via a setite reaction at 150 °C between
niobium ammoniacal compleand guanidine carbonate; ii) the thermal decomposition
of the guanidine oxaloniobate at 400 °C under inert atmospherdj)ahd subsequent
decomposition under inert atmosphere at temperatures varied between 450 and 900 °C.
The structure of the guanidine oxaloniobate was also calculated by density functional
theory (DFT). The characterization results suggest that at a gesdgion temperature
of 700 °C, niobium carbonitride (NRN.4, X < 1) was formed, which was transformed
into NbC at hi gh e860 °C)eFrom ¢he May refinensent (e€dlts, which
were performed using the Rietveld method, the formation of NbC was proposed to
occur i n stages: oxal oniobate Y oxynitride
synthesizedt 600, 650 and 700 °C exhibited steady activities for more than 24 h in the
hydrodesulfurization (HDS) of dibenzothiophene (DB#hich predominantly occurred
via the direct desulfurization route (DDS).
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Cap.17 Introducdo

Capitulo 1 Introducéao

Apesar do enorme esforco cientifico e tecnoldgico nos ultimos 30 anos para
encontrar fontes de energia alternativas, adpsi ainda ocupa uma posicdo de
destaque na matriz energétlmasileira Em um pais com dimensfes continentais como
o Brasil, a preferéncia pelo transporte rodoviario de carga e passageiros faz do 6leo
diesel o derivado do petréleo com maior participag@doconsumo, cerca de 43%
(BEM, 2011). No entanto, o crescimento da demanda do Oleo diesel aliada as
especificacdes cada vez mais rigidas para as emissdes automotivas requer a instalacao
de unidades de hidrotratamento que operem em condi¢cdes mais s@l@raslisso,
como o petréleo brasileiro é considerado pesado, no processo convencional de refino
somentede 50 a 60% em petréled efetivamente processado, tendo o restante que
passar por um processo de craqueamento produphodioitos mais rentaveis conao

gasolina e GLP, erdroutros

Catalisadores do tipo Co(Ni)Mo(W)/AD; tém sido comercialmente utilizados
h&a mais de setenta anns hidrotratamento do petroleGom especificacbes cada vez
mais rigorosas e restritivas no que diz respeito aos teoresnpsxie contaminantes
presentes em combustiveis, h& a necessidade de se hidroprocessar as diversas cargas em
maior extensao, o que implica emlizar condi¢cdes de processo mais rigorosas que as
atualmente empregadas, aumentando ndo s6 o custo dos processasmbém o

consumo de hidrogénio.

Uma alternativa para melhorar a eficiéncia desses processos, como exigido pelas
novas regulamentacdes, consiste na utilizagdo de catalisadores mais ativos que 0s
atualmente disponiveis, sendo que os carbetos desnuetaransicdo apresentam um

grande potencial para tais aplicacoes.

A partir da década de 199@rbetos de metais de transigéssaram a receber
consideravel atencdem catalisedevido assuaspropriedades fisiecgquimicas Unicas
tais comaoaltaresistén@m mecéanicaelevadaestabilidade térmica, supercondutividade e,

1
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especialmente, selesempenho catalitico (OYAMA, 199@m particularcarbetos de

metais de transicaapresentam excelestevalores deatividade, seletividade e
estabilidade endiversasrea@es de interesse industfitais como a sintese de amonia
(BOUDART et al, 1981), hidrogenacdo (CLAIRet al, 1999) isomerizacao

(LAMIC et al, 2009 e hidrotratamentoQHANDAPANI et al, 1998,SZY MA 6 SKA
KOLASA et al, 2007).0 fato de carbetos duetais de transicdo possuirem atividades
iguais ou superiores as apresentadas por metais nobres levou alguns pesquisadores a
sugerirem que 0os mesmos poderiam substituir os caros e raros metais do grupo da

platina em diversas reacdoes (OYAMA, 1992)

Apesarda excelenteatividade cataliticaesentada por carbetos de metais de
transicdo FURIMSKY, 2003, a sua utilizacdo industrial esbarra em algumas
dificuldades, principalmentenaquela relacionada a necessidade de utilizacdo de
elevadagemperaturasle sinese(OYAMA, 1992). Em cataliseos carbetos de metais
de transicdosdo tradicionalmente sintetizadasnpregandese a metodologia de
Carburacdo com Programacao de Temperatura (TPC) de um éxido de metal de transicao
(e.g WGO;, M0Og, V,0s5) usandese uma mistira carburantee(g 20% (v/v) CH/H,) e
uma programacao de temperatura adequ@dgendendo da temperatura final de
carburacdgode ocorrer a decomposicao térmica do metampe conduz dormacao
de carbono piroliticgue recobre a superficie do carbeibindo, assim, a sua atividade

catalitica

Os carbetosle metais de transicanais estudadosm catalisesdo os de Mo e
W, que podem sersintetizalos por TPCem temperaturas relativamente moderadas
(6507 800°C) (RAMANATHAN e OYAMA, 1995). Por outo lado, carbeto de nidbio
nao pode ser obtido por TPC em temperaturas inferio@ &C (TEIXEIRA DA
SILVA et al, 1996), condicbes que favorecem a formacdo de amostras cons baixo
valores de area especifica, ricas éepdsitos de carbono piroliti@ queapresentam
atividade nula em reacgfes de hidrotratameRAMANATHAN e OYAMA, 1995).
Por este motivoha um grandinteresse no desenvolvimento de novas metodolagias
sintese de carbetos de metais de transmd® utilizem temperaturasde sintese
inferiores & comumente empregadas e que sajapazes de minimizar, ou até mesmo

eliminar, aformacgé&o de carbono pirolitico.
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Na busca por métodos de sinted® carbetos de metais de transicdo com
elevados valores dérea especific& sem acontaminacdo por casho prolitico,
SHERIF e VREUGDENHIL (1996) propseramum métodoonde foi possivel obter
W,C comarea especifica d22 m? g* e, segundo os autoresem depésitos de carbono
pirolitico em sua superficie. A metodologia proposta consistia, sucintamente, em
promover a reacdo do estado soélido a 200 2 h entrehexacloreto de tungsténio e
cloreto de guanidina formando o tungstato de guanidina; quando decomposto em
atmosfera inerte, o tungstato de guanidina foi transformado e glle apresentou
excelente atidade nas reacdes dhdrodessulfurizacado tiofeno e isomerizacdo de
n-heptano. No entanto, essa metodologia apresenta o inconveniente de formagéo HCI
durante a decomposi¢cdo do tungstato de guanidina, ja que os sais de partida contém

cloro em sua congsicao.

Assim, oprincipal objetivodeste trabalho consistiu em adaptar a metodologia de
sintese originalmente proposta por SHERIFREUGDENHIL (1996)a sintese do
carbeto de nidbiode modo a verificar se é possivel sintete&m temperaturas mais
baxas do que as normalmente empregadas na metodologia de TPCCR5 de
avaliar se 0s materiais assim sintetizados apresentam atividade na reacdo de

hidrodessulfurizagéo do dibenzotiofeno.
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Capitulo 2 Revisao Bibliografica

2.1CARBETOS E NITRETOS DE METAIS DE TRANSICAO

Quando atomos de carbono e nitrogésao inseridos nas posi¢cdes intersticiais
existentes na rede cristalina dos metais de transif@®rvase a formacdo de uma
classe de compostos com propriedades fisicas e gsitmdzas. Estas ligas intersticiais
sdo chamadas de carbetos ou nitre@$AMA, 1992). Uma representacao esquematica
das estruturas cristalinas comumente exibidas pelos carbetos e nitretos de metais de

transicdo é apresentada na Figura 2.1.

1 -.h_. E‘_’ - _f_-_.-

cubica de corpo centrado (cec) cubica de face centrada (cfc)

o Atormo Metalico

o e o b Yo7 ® Posigiio Intersticial
IS L |

Vs 1|* s L

Wil | ——r
,.I"L""-{'Jﬂ.-_-"'f“ [ = v

.
.| * |
P T ok A,
x Le] ‘_)__.a..l U-.k.’__ T o
hexagonal compacta (hep) hexagonal simples (hex)

Figura 21 1 Estruturas cristalinas comumente adotadas pelos carbetos e nitre
metais de transicdo (Adaptado de OYAMA, 1992).

A medida que atomos de C e N s&o incorporadesie cristalina dos metais de
transicdo, ocorre uma mudanga cristalografica oncherlzeto adota uma estrutdrexe

0 nitreto uma estruturetc, conforme € ilustrado na Tabela 2OYAMA, 1992).
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Tabela 2.1 Progressao cristalografica em algumas ligas intersticiais. Qude:
Cubico de Corpo Centradbexi Hexagonalcfci Cubico e Face Centrada (Adaptado
de OYAMA, 1992).

Metal de tansicao Carbeto Nitreto
Mo (cco b-Mo.C (hex 2-MozN (cfo)
W (cco b-W,C (heX b-W:>N (cfc)
Nb (cco NbC (cfc) NbN (cfc)

A progresséo nas estruturas cristalinas dos metais de transicdo observada na
Tabela 2.1 esta relacionada, em ultima analise, as suas propriedades eletronicas e pode
ser explicada pela teoria dagetBrewer (BREWER, 1968) Essa teoria postula que
nesses compostos, a formacéo de ligac6es ocorre devido a superposicdo dosprbitais
do ndo metal (carbono e/ou nitrogénio) com os orbitais metal e a estrutura adotada
pelo metal ou liga metalica depende do niumero de elésprexternos por atomo do
metal (e/a). Assim, para valores de e/a até 1,5 prevalece a estogfypara e/a entre
1,72,1 a estruturehex e, por fim, na faixa e/a entre 25 a estruturacfc. Essa
modificagdo faz com que o0s carbetos e nitretos tendam a adotar estruturas
cristalogréficas tipicas de metais mais a direita da tg@eeléddica relativamente a seus

metais de origem.

Em funcédo disso, podeeia entdo esperar que durante a sintese diettae
nitreto de nidbio a partir do metal houvesse uma progressao cristalografica do tipo

ccc- hex- cfc. No entanto, da Tabela 2.1 obseseaque tanto o NbC quanto o NbN

apresentam estruturas do tipf@, o que significa dizer que a estruturxagonal foi
inteiramentef bpya s s qduaacndo da transforma-«o - xido °
nitreto. Segundo OYAMA (1992), o fato das estruturas MX (X = C, N) apresentarem

uma estrutura do tipofc estd en acordo com as regras de ERBetwer, pois nesses

conmpostos a razao e/a é alta (e/a > 2,5).

Outra informacdo importde a respeito da estrutura dessmateriais é a
expansdo da rede cristalina que ocorre quando o carbono é zidmdias posicdes
intersticiais do metal puro, conforme é mostrado na Tab2la 2
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Tabela 2.2 Distancias metaietal (pm) em metais, carbetos e nitretos (Adaptado de
OYAMA , 1992).

Elemento Ti Vv Nb Mo W Re
Metal 295 262 285 272 274 276
Carbeto 432 416 446 300 290 302
Nitreto 423 413 439 416 413 392

A expansao da rede cristaindo metal devido a introducdo de atomos de
carbono e nitrogénio nas posic¢des intersticiais existentes conduz a uma contragdo do
orbital d e, desse modo, h4 um maior grau de preenchimento do arbitalum
pequeno namero de elétromsque faz com que osbetos e nitretos apresentem altas
densidade eletrébnicas no nivel de FernfEr), densidades essas semelhantes as
observadas em metais nobres (WILLIAMS83). Na Figura 2.2é apresentada uma
representacad@squematica da contracdo do orbithlquando da drmacdo de um

composto intersticial

N(E) E; Metal

\ s

Energia

N(E) E; Composto

\ s

Energia

Figura 2.2i Representacdo esquemaética da contracdo do atlgjtedndo da formacgéo
de um composto intsticial (Adaptado de WILLIANS, 1983).
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Outra caracteristica interessante dos carbetos e nittetogetais d transicéo €
o fato & os mesmos combinarem propriedades tipicas de materiais ceramicos (altos
pontos de fusdo, elevados modulos de elasticidade e dureza) com outras associadas aos
metais de transicdo (boas condutividades elétrica e térmica). Essa c@nbde
propriedades torna esses materiais atrativos para as mais diversas aplicacdes
tecnoldgicas, tais como revestimento de bico de foguetes e de brocas de furadeiras,
ferramentas de corte, revestinmnbticos, contatores elétricos e aplicacdo espauial e
sistemas propulsivos de controle de 6rbita e altitude de satélites e controle de rolamento
de veiculos lancadores de satéli{f€&YAMA, 1996 BRAYNER et al, 2000. Na
Tabela 2.3algumas das propriedades gerais de alguns carbetos e nitretos sé&o

apresentaak e comparadas as dos metais de origem.

Tabela 2.3 Propriedades fisicas de alguns carbetos e nitretos. Comparacdo com seus
metais de origem (Adaptado de OYAMA, 1996).

Resistividade Modulo de Temperatura de
elétrica MAtm)  elasticidade (GPa)  fuséo (°G
Nb 15,1 101 2760
NbC 74 338 3873
NbN -2 -2 2477
"""" Mo 547 35 2883
Mo,C 71 533 2873
Mo,N 19,8 -2 -°
""""" v 201 130 2190
VC 60 422 2921
VN 85 -4 2450
w 539 345 3653
wcC 22 696 3049
WN 9 -2 -

/alores n&o informado&Esses nitretos se decomp&emtemperaturas inferiores a 800 °C.

Carbetos de metais de transicdo tém atraido a atencdo de pesquisadores em
catalise desde a década de 1970, quando foram observadas similaridades no
comportamento catalitico entre catalisadores tradicionais do grupatiia @& o carbeto
de tungsténio (LEVY e BOUDART, 1973). Desamtdo, a possibilidade de se

7
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empregarem materiais com caracteristicas semelhantes as de metais nobres, porém com
um custo inferior, motivou o estudo da aplicacdo desses materiais nas maiasvariad

reacdes quimicas.

No entanto, um dos grandes desafios no uso de carbetos de metais de transicao
como catalisadores esta relacionado a sua sintese. Os primeiros métodos utilizados
advinham da industria metalUrgica e, por empregarem altas temperatsagede,

produziam materiais de baixa area especifica, o que limitou sua utilizacao.

2.2SINTESE DE CARBETOS

Véarios métodos de preparacdo de carbetos de metais de transicdo podem ser
encontrados na literatura. No entanto, as condi¢cdes de sinteseegézatimpregadas
conduzem a materiais com a superficie contaminada por carbono gerado a partir da
pirélise dos gases contendo carbono. Assim € necessélgsenvolvimento deovas
metodologias de sintese capazes de minimizar, ou até mesmo eliminar, gifodea

carbono pirolitico durante a producéo de carbetos de metais de transicao

2.2.1 Evolucéo dos métodos de sintese

2.2.1.1Métodos metalurgicos

Carbetos e nitretos de metais de transicdo podem ser preparados por uma série
de métodos metalurgicomrmforme apresentado nas Tabelas 2.4 e 2.5, respectivamente.
De uma forma geral poele dizer que tais métodos consistem na carburagdo ou
nitretacdo do 6xido metéalico no estado solido em presenca de uma fonte de carbono ou
nitrogénio (OYAMA, 1992). Além diso, este tipo de processo envolve uma grande
quantidade de energia, devido a utilizacdo de altas temperaturas (RREIS3998).

Para um melhor conhecimento sobre os métodos metallrgicoss@ogeorrer aos
trabalhos de TOTHKI1971) e STORMS (1967).
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Tabela 2.47 Métodos metallrgicos para a preparagho carbetos (Adaptado de
TOTH, 1971).

Método Reacao

Reacéo direta por fusdo ou sinterizag Me+C - MeC

dos elementos ou hidretos metalicos

_ ) MeH +C - MeC+£H2
atmosfera inerte ou sob vacuo. 2

""" Reacdo direta do 6xido metdlicoe
excesso de carbono em atmosfera in¢ MeO+2C- MeC+CO

ou redutora.

Reac&o do metal com um gas Me+C,H, - MeC, +=-H,

carburante.

Precipitacéo da fase gasosa por rea¢ MeCl, +C,H +H, - MeC+HCI+C H,,

de um haleto w carbonila metalica em Me- Carbonila+H, - MeC+

presenca de H (CO,CO,,H,,H,0)

Tabela 2.57 Métodos metallrgicos para a preparagho nitretos (Adaptado de
TOTH, 1971).

Método Reacao

Me+l N, - MeN
2

Nitretacdo direta do elemento metalico 1 1
_ _ MeH+=N,- MeN+=H,
hidreto metalico. 2 2

Me(MeH) + 2NH, - 2MeN + % H,

Nitretacdo de 0xidos metalicos na

presenca de carvao. +H,0+—=-H,

. MeCI4+ﬂNH3- MeN+4HCI+} N,
Reacao de cloretos metalicos com amé & 6

Precipitacédo da fase gasosa por reacac

_ MeCl, +£ N, +2H, - MeN+4HCI
halketos metalicos em atmosfera deH. 2
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A preparacdo de carbetos e nitretos empregando métodos metallrgicos requer
temperaturas elevadas para que ocorra a transformacéo total do precursor no seu carbeto
ou nitreto. As temperaturas emdgumas reacOes de carburagcdo e nitretacdo sao
mostradasia Tabela 2.6 e, conforme pesle observar, estas temperaturas fazem com
gue os materiais obtidos apresentem baixa area especifica 0 que limita seu uso em
catalise (TOTH, 1971).

Tabela 2.6 Tempeatura necessaria pasgreparacdo de carbetos e nitrelesmetais
de transicagAdaptado de TOTH, 1971).

Reacao Temperatura°C)

Nb+C- NbC 13001 1400
"""""""""" TatC- TaC 13041500
""""""""" Mo+C- MoC 12001400
"""""""""" w+C- wC 140011600
"""""""""" v+C-VvVC 11001300

Nb+%N2- NbN 1200
Ta+=N,- TaN 1100 1200
_______________________________________ T e
Mo+ NH, - MoN+§N2 4001 700
e s
W + NH, - WN+§N2 700 800
e T
V +E N, - VN 1200

Devido aos baixos valores de éarea especifica@saptados pelos materiais
sintetizados pelos métodos metallurgicos, novos métodos de preparacdo que permitissem
obter carbetos e nitretos em menores temperaturas e com valores de area especifica

convenientes para seu emprego em catalise foram desenvolvidos.

10
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2.2.1.2 Sintese de compostos com elevados valores de area especifica

O avanco na sintese de carbetos e nitretos com valores de area especifica
conveniente para catélise acorreu quando OYAMA (1981) preparoll Mam area
especifica de 50 fg*, valor muito superior aqueles obtidos para sélidos preparados
pel os m®t odos met al Y4r gi cos ( $NIconSistie &K O, 197
reduzir MoQ isotermicamente a 500 °C com hidrogénio puro e, em seguida, trocar este
gas por uma mistura 1% (v/v) NMl,, elevandese a temperatura &0 para 600C e
permanecendo na temperatura final até que se desse por terminada a reacdo de
nitretacao.

Nitretos de molibdénio e tungsténio, Mb e WLN, foram sintetizados por
VOLPE e BOUDART (1985a) e estes sélidos apresam areas especificas de 220 e
91 nf g, respectivamente. O método de preparacdo consistiu em nitretar entre 0,2 e
1,0g de MoQ ou WG, utilizando uma corrente de 700 umol § de NH;, enquanto
a temperatura era elevada linearmente a uma taxa dé®,91desde a temperatura
inicial até a temperatura final desejada. A programacédo de temperatura utilizada pelos

autores é representada na Figura 2.3.

w-Iloa

:

Temperatura (K)

500 F -
WOy
I )
Em L :'-IE-D;, -
'} i i L 1
a q H i2
Tempo (h)

Figura 2.3i Programacdo de temperatura empregada na nitretacao de My
(Adaptado de VOLPE BOUDART, 1985a).
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VOLPE e BOUDART (1985a) observaram que os altos valores de area
especifica obtidos estavam relacionados ao controle eficiente de temperatura e taxa de
aguecimento empregados, 0S quais evitam a sinterizagdo por aglomeragdo dos
precursore®xidos. Os autores também ebgram que abaixo de 357 e 4Z7 nao

havia a ocorréncia das reagdes ertteO, + NH, e WO, + NH,, respectivamente.

Concluiram, assim, que o controle acurado da temperatura de reacéo, utilizanslo baixa
taxas de aquecimento, deveria comecar somente a partir desses valp8&g,°C no

caso da sintese do Mb e 427°C na sintese do ¥M, de forma a evitar que o processo

se tornasse demasiadamente longéém disso, uma alta vazdode NH, i.e,

70i 100pmol s*, foi necessaripara minimizar os gradientes de concentracdo causados

pela formacéo de vapor de agua e pela propria decomposicaozdarNidmperaturas

elevadas. Caso contrério, o produto obtido apresei@irias valores de areapesifica
devido ao colapso de parte da estrutura do

Os nitretos preparados por VOLPE e BOUDART (1985a) foram posteriormente
carburados (VOLPE e BOUDART, 1985b) com uma mistura 20% (v/\yjKzHu com
CH, puro. A programacdo deemperatura utilizada na carburacdo é apresentada na
Figura 2.4.

L] 1 1 1 |
B-WCi
Mook 7
4
- n i
%
00 Al
%_' o-Mel: .
= | ,
Presao
700F Atmosferica T
w-hlos
I i L i 1
0 & 8 12
Tempo (h)

Figura 2.4i Programacao de temperatura empregada na carburacao,NoeM@,N
(Adaptado de VOLPE e BOUDART, 1985h).
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Os solidos preparados por VOLPE e BOUDART (1985b) comy @tfo
apresntaram valores de &rea esfieaimenores do que os preparados com a mistura
20% (v/v) CH/H, (Tabela 2.7). A diminuicdo na area especifica foi atribuida a
contaminacgao da superficie por carbono pirolitico formado na superficie do catalisador,
uma vez quenas temperaturas de reacdo empregaaladecomposicdo térmica do
metano é termodinamicamente favorecida conduzindo, desse modo, a deposi¢cdo de

carbono na superficie dos materiaGH, - C+2H,). Posteriormente, o carbono

pirolitico presente nosarbetos de molibdénio e tungsténio foi removido sob corrente de
H, a 597 e 727C, respectivamente, e o valor de &area especifica, determinado por
fisissorcao de P foi semelhante as dos materiais preparados diretamente com a mistura
20% (v/v) CH/H, (Tabela 2.7).

Tabela 2.7 Valor de &ea especifica dos carbetos de W e Mo preparados a partir da
carburacéo db-W,N e 2 Mo;N (Adaptado de VOLPE e BOUDART985b).

Area especifica (frg™)
Area Apos Apos )
e Apos
Precursor especifica Produto  Carburacdo Carburagéo con .
S Carburacgao
(m“g”) com CH, CHg puro e
com CHy/H,
puro reducdo com b
b-W;,N 76 b-WC;.« 30 55 60
9Mo;N 190 UMoCi.4 150 185 180

Quando se analisa cuidadosamente os valores de area especifica dos carbetos

apos tratamento térmico com, Hpresentados na tabela anterior, verfieaque
enquanto na transformacddMo,N- MoC_, a é&rea especific variou de
aproximadamente 2,69490- 185m°g™"), na transformaga,N - WGC_, esse valor
variou de 28% T76- 55m°g™"). Uma possivel explicacdo para a significativa
diminuicdo no valor da area especifica dgO/m relacdo a doitreto precursor pode

esta relacionada, segundo TEIXEIRA DA SILVA (1994), a alta temperatura empregada
para a remocao do carbono depositado na superficie do material apos suai.sintese,

727°C. As elevadas temperaturas utilizadas podem levar & bitiggo de atomos de

carbono presentes nas posi¢cfes intersticiais da.WE€arbono carbidico), o que

13
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causaria um colapso de parte da estrutura do material resultando em uma diminuicdo da

sua area especifica.

LEE et al (1987) sintetizaranb-Mo,C (hcp com &rea especifica de ¢ g*
através da carburacéo direta do 6xido de molibdénio usando a técnica de carburacéo
com programagao de temperatura (TPC). O procedimento adotado consistiu,
sucintamente, em passar uma corrente de 20% (v/vJHzHbor 0,5 g deMoOs,
enquantoa temperatura foi elevada @&7 até 727°C a uma taxa de aquecimento de

0,017°Cs*. Acompanhando a evolucdo da reacdo de carburacdo, os autores

observaram que a transformac#toQ, - b- Mo,C ocorria em dois estagios: no

primeiro areducdo de Mo®a MoQ, e, no segundo, reducédo/carburacdo do MaO
b-Mo,C. Para provar as etapas da formacdo os autores realizaram duas reacdes nas
mesmas condicdes operacionais, 0,5 g de Mo@ vazdo de 6@mols? e taxa de
aquecimento de 6@ h*, conforme pode ser observado na Figura 2.5: uma carburacdo

(Figura 2.5a) e uma reducéo do Ma@m H, puro (Figura 2.5b).

Consumo de CHs \

b MoOs

{

Taxa (u. a.)

800 800 1000
Temperatura (K)

Figura 2.57 Perfis de TPR e TPC do processo de reducao/carburacdo de.
(@) 20% (v/v) CH/H; (b) H, puro. As condtGes operacionais foram as mesmas
ambos os casos (Adaptado de Lé&l, 1987).
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Analisando a Figura 2.5, obsersa que durante o primeiro estagio de reacao
houve formacdo de 4@, sendo indicativo de ocorréncia de processo redutivo.
Interrompendo aeacdo neste pontp $627°C) e analisando o produto presente no
reator por DRX, os autores observaram que o0 mesmo era essencialmentd.&]00

constatotse que o primeiro pico de formacdo deOHestava associado a reducao

MoQO, - MoQO,. Os autoes também observaram que, interrompendo a reagéo em

temperaturas menores do i °C, era obtido um sdlido constituido por uma mistura

de subdxidos de molibdénio.

Todavia, observose que no segundo estagio de reducao a formacagQderbl
acompanhadde consumo de metano o que foi indicativo da ocorréncia simultanea das
reacOes de reducédo e carburacdo. Apds a andlise por DRX do produto final presente no
reator, 0os autores observaram que o mesmo se tratefwddgC com uma estrutura
cristalografica do tipdhex No experimento apresentado na Figura 2.5b, no caso da
reducado do Mo@com H, puro, também foi observado um segundo pico de formacéo de
H,O entretanto, nesse caso, o produto final foi o Mo metélico ceen e&specifica de
3m?g™.

Como destacado anteriormente, a analise dos trabalhos de VOLPE e BOUDART
(1984, 1985b), permite concluir que as variaveis operacionais de sintese (velocidade
espacial e taxa de aquecimento) afetam diretamente os valor@sadespecifica,
guimissocdo de CO e guantidade de carbiroliticopresente nosarbetos de metais
de transicaoAs principais variaveis envolvidas neste processo de sintese sdo a taxa de
aguecimento, a temperatura final de carburacéo, velocidade espaciedzdo molar
CHy/H..

Visando a avaliar a influéncia da razéo 40t sobre o valor de area especifica
do b-Mo,C formado, LEEet al (1987) variaram esse parametro e verificaram que o seu
aumento conduzia a uma elevacdo do valor da area especificagnwmmnhostra a

Figura 2.6.
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Figura 2.67 Variacdo da area especifica Bévlo,C produzido por TPC do MaC
utilizando misturas CiHH, com diferentes razbes molares. Em todos os experim
foi utilizada uma taxa de aquecimento de 30 *QAdaptado de LE et al, 1987).

Os autores observaram queevando a razdo molar GH,, a formagao de
carbono pirolitico sobre a superficie bd/10,C aumentava sendo, por isso, necessario

um tratamento isotérmico a 602 °C sob corrente de hidrogénio para sua retirada.

Analisando os trabalhos d€OLPE eBOUDART (19853, LEE etal. (1987) e
OYAMA et al (1988) é possivel avaliar o influéncia da vazéo da mistura gasosa,
velocidade espacial de sintese dos carbetos e nitretos sobre o valor de area especifica de

b-Mo-C ea-Mo,N, conforme é mostrado na Tabela 2.8.

16



Cap.271 Reviséo Bibliogréafica

Tabela 2.8 Efeito da velocidade espacial de sintese sobre o valor de area esj
(Adaptado d&/OLPE eBOUDART, 198%, LEE et al, 1987 e OYAMAet al, 1988).

Velocidade espacial

Area
Composto Volumétricd Molar®  especifica Referéncia

(m*g?)
b-Mo,.C 2600 9 29 OYAMA et al, 1988
b-Mo,C 8600 28 36 OYAMA et al, 1988
b-Mo,C 15700 51 60 LEE et al, 1987

~ oMoN 2900 10 22 OYAMA etal,1988

2-MozN 14000 48 88 OYAMA et al, 1988
2-MozN 5500 180 190 VOLPE e BOUDART,198%

A/E = Vazao volumétrica/volume do precurs®/E = Vazao molar/motio precursar

Quando se analisa a Tabela 2.8 obseeraim aumento nos valores de area
especifica a medida que se aumenta a velocidade espacial. @esditm do aumento
da velocidade espacial de sintese sobre a area especifica esta associado a rapida
remo-«o de vapor d68gua formado durante

sinterizagao hidrotérmica.

Um problema que é fregntemente encontradcarsintese dos carbetos de
metais de transicdo por TPC é aquele associado a deposi¢do de carbono pirolitico sobre
sua superficie ao final da sua preparacdo. Este carbono pode ser formado pelo
cragueamento e/ou decomposicdo do hidrocarboneto usado comeoamrbuma
forma de controlar asua formacdoem excesso € utilizar condicdes que
termodinamicamente nao favorecam a sua formacgdo como, por exemplo, misturas de
gasesontendo o hidrocarboneto e hidrogéfyAMA, 1992).

Na maioria das vezes, mesmo comuso destas misturas e temperaturas
adequadas, algum carbono é formado na superficie. O que muitos autoresfamem
analisadaanteriormente no trabalho de LEEal (1987),6 um tratamento térmico com

hidrogénio apos a sintese, para transformar o canbionlitico em me&no e obter uma
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superficie livre de contaminacdefratamentos oxidativos sdo raramente utilizados,

pois provocam a oxidacdo do préprio carbeto.

Um aspecto que ficou bem evidente nesta secéo foi que a maioria dos trabalhos
existentes néiteratura estuda, principalmente, o sistema®@om muito pouco sendo
reportadopara outros sistemas. Provavelmernteconcentrado interesseo Mo,C
ocorre, em grande parte, por que esse material pode ser preparad®C com
elevados valores d@reaespecifica epregandaemperaturas de sintese relativamente
moderadas, na faix@b0 750 °C. Por outro ladogutros sistemas como, por exemplo, 0
carbeto de nidbiatém uma temperatura de sintese prevista@y °C(OYAMA et al,
1988) o que acaba condumlo a formacdo de materiais muito contaminados e com
baixos valores de area especifidasim, por conta das condi¢cdes de sintese drasticas
empregada®s materiais apresentam utmraixo desempenho cataliticlém disso, pelo
fato e a superficie ter elevad teores de carbono pirolitico, ndo se ssbe mesmo

apresentatividadecataliticaou néo.

Na tentativa de obter carbeto de nidbio em menores temperaturas e livre de
carbono pirolitico,TEIXEIRA DA SILVA (1994) sintetizou NbC por TPC a 900 °C
com una area especifica de 42 gi'. O controle adequado do bindmio temperatura
final de sintese tempo final conduziu a obtencdo de N&@temperaturas menores do
gue a prevista por OYAMAt al. (1988). No entanto, diminuicdo da temperatura de
sinteseem 1% °C conduziu a um aumento no tempo final de sintese o que resultou na
obtencdo de um composto com teor de carbono muito acima do estequiométrico,
sugerindo a deposi¢cao de carbono pirolitico salie superficiePor essa razasua
atividade na reacao dedrodessulfurizacdde uma carga modelo contendo compostos

sulfurados diberzotiofeno) foi extremamente baixa

A partir da referéncia citadas anteriormentdemse uma visdo geral das
dificuldades encontradas na preparagdo do carbeto de nidbio. AfEsavancos
significativos na preparacao dos carbetos de metais de transicdo, em particul&;, o Mo
com o surgimento da metodologia de TPC ainda hoje ndo é possivel obter NbC com
elevados valores de area especifica e superficie livre de carbono piréldicesse

motivo, ha um interesse em estudar técnicas alternativas que permitam obter esse
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carbeto conelevadosvalores de area especifica e com uma superficie livre de carbono

pirolitico.

2.2.1.3 Outros métodos de sintese

O interesse na utilizagcdo darbetos de metais de transicdo como catalisadores
levou ao estudo de metodologias alternativas de sintese visando a sua obtengcdo com
elevados valores de area especifica e livres de carbono pirolitico em sua superficie.
NaTabela2.9 sdo apresentados algumétodos de sintese desenvolvidos para produzir

carbetos de metais de transicdo com essas propriedades.

Tabela 2.9 Métodos de preparacdo de carbetos de metais de transicdo de elevada area

especifica.

Método Compostos Referéncia

Reacéo na fase gasosa de
. o Mo,C e WC LEDOUX et al, 1992
compostos metalicos volateis

GIRAUDON et al, 1993

LI e LI, 2004

Reacao de dupla troca no estac

sélido
'''''''''''' Rotadecaeducdo =~ NbC ~ SHletal, 2005
" Rotasolgel | NbC, Mo,C e WC GIORDANO et al, 2009

Dentre os diferentes métodos de preparacao listados na Tabela 2.9, o proposto
por LEDOUX et al (1992) chama a atencéo por levar a obtencdo de carbetos com
elevados valores de area especifica e sem roordgdo superficial por carbono
pirolitico. No entanto, as condi¢cdes de sintese utilizadas ndo sdo nada préticas e
convenientes de serem implementadas. Por esse motivo, a metodologia ndo foi muito
explorada ou usada na literatura. Nenhum dos demais médigiddes na Tabela.9 se

mostrou adequado para producdo de carbetos. As principais desvantagens desses
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métodos estéo relaciadas tanto a formacao de fases Oxidadesejaveiscomo, por
exemplo, no caso da pir6lise de compostos metélicos, gaatitzacdo de precursores

cloradog(reacéo de dupla troca,-ceducao e rota sol gel).

Outras técnicas de sintese que estdo relacionadas ao desenvolvimento de
materiais com altas areas especificas e se mostram bem promissoras sdo as que
envolvem reacdes dotago solido entre um composto metalico (cujo carbeto deseja
obter) e carbono ou materiais contendo carbono (WA&Gal., 2007). Alguns
resultados de trabalhos apresentados na literatura sobre essa linha de sintese e suas

variacbes sédo apresentados naela2.10.

Tabela 2.10° Métodos de preparacdo de carbetos de metatsadsicdo envolvendo

reacdes d estado solido.

Fonte de carbono Ts S
Composto Referéncia
(Fonte do metal) (°C)  (m’g?Y
Celulose (TyzoiLA) TiC 1300 50 SHIN et al, 2004

~ HMT#(AHM)>  Mo,C 700 32 WANG et al, 2007
" CN;Hz (NbOs, WO;)  NbC,WC 1150 - | Ll etal, 2008
""""" CCM?(V:0s)  NbC,VC 550,650 16,13 MA etal, 2009a, 2009b
~ CHsCOOK (V,0s) vC 500 @ - CHENetal, 2011

Ts = Temperatura final de sintes§, = Area especifica®CgH1N4, °(NH,)M0;0,44H,0, “Valor néo
informado pelos autore{MgCOs),Mg(OH),5H,0

O meétodo utilizado por SHINt al (2004) conduziu a obtencédo carbeto de
tithnio com um valor de aresspecifica relativamente elevadona vez que o sistema
em questdo € mase. No entanto, tal metodologia apresentou a desvantagem de levar a

formacao de fases Oxidas indesejaveis e utilizar temperatura de sintese muito elevada.
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O Mo,C massico sintetizado por WAN& al (2007) apresentou valor de area
especifica menor do que obtido empregando a metodologia de temperatura
programada de carburacdo (TPC) e provavelmente por essa razao tal metodologia n&o

tenha despertado maiores interesses.

No trabalho de Lkt al (2008), o NbC e WC foram preparados usando como
fonte de carbno a cianamida em excesso, que levou a uma acentuada deposi¢cédo de
carbono em sua superficie. Para resolver esse problema, foi necessario tratar as amostras
com NH; a 600°C para remocao de carbono depositado sobre a superficie do carbeto.
Apesar & os aubres relatarem que tal metodologia conduziu a obtencdo de materiais

com elevados valores de area especifica, esses valores ndo foram informados.

MA et al (2009, 2009b sintetizaram o NbC e VC massicos em temperaturas
relativamente baixas. Contudo, @®mpostos obtidos apresentaram valores muito
baixos de area especifica. Além disso, os autores ndo comentam se ao final da sintese

esses carbetos apresentaram alguma contaminacéo superficial com carbono.

O carbeto de vanadio preparado @HtEN et al (2011) foi obtido empregando
um métodaque segundo os autoreem um grand@otencial para aplicacdo industrial.

No entanto, os autores nao apresentam resultados de area especifica.

2.2.1.4 Métodovia Rota da Guanidina

Uma metodologia alternativa de sisgede carbetos de metais de transicao foi
proposta por SHERIF e VREUGDENHIL1996). Segundos o0s autores, essa
metodologia conduziria a carbetos com elevados valores de area espes#itaae

contaminacgéao superficiabm carbono pirolitic@aomo ocorre naistese por TPC.

A metodologia proposta poSHERIF e VREUGDENHIL (1996) corsiste,
primeiramenteem promover a reacaio estado solido entre cloreto de tungsténio e
cloreto de guanidina. Para tal, os reagentes eram misturada®s gmal de porcelana e
em seguida,colocados em um reator que tinha a sua temperatura elevada desde a
ambiente at200 °C mantendese esta por 2 horas, sotrrentede nitrogénio puro. Em
seguidae ainda solrorrentede nitrogénio, a temperatura do reator era elevada a uma
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taxa e aquecimento dé,2°C min até 750°C, permanecendo nesta temperatura por

2 horas

Apos o resfriamenta amostra foi passivada com uma mistura 0,5% (vNLO
por 1hora. As amostras foram caracterizadas gifsacdo de raioX e fisissorcédo de
N.. Os difratogramas obtidos apresentaram os picos de difracdo caracteristicos da
estrutura WC e os resultados desigssorcdo mostraram que o material tinha um valor de
area especifica de 12% g*. Através de estudos dffracdo de raioX a razdo molar
de cloreto de guanidina e cloreto de tungsténio igual a 3 foi considerada pelos autores
como sendo a ideal para a formacéo da fage, \pois para razdes inferiores a 3 outros
picos maiores correspondentes ao W, WC e \WW@am observadoalém dospicos de
W,C. Entretanto, o fato de ndo terem sido apresentados resultados de sintese
empregando razdes superigredeixa a lacuna de porque a razdo molar
guanidina/tungsténio igual a 3 (Gu/W=3) é preferivel em relacdo a razBes superiores.
Como foi visto, o carbetoedtungsténio obtido apresentou walor de area especifica
elevadg mostrando que esse método de sintese propicia a obtencdo de materiais

adequados para aplicacdo em catélise.

O W,C obtido por essa metodologia foi avaliado nas reacdes de
hidrodessulfurizedo do tiofeno, isomerizacédo e reforma ddéeptano e hidrogenacéo
da acetonitrila tendo se mostrado ativo em todas elas. Um fato que alademgdo é
que anteriormente aos testes catalitjio@3N,C foi submetido a um procedimento de
ativacdo sob correat de hidrogénio, uma vez que o material submetido a esse
procedimento apresentou, segundo os autores, um valor de quimissor¢cdo de CO de
100pmols g*. Assim, causa estranheza o faémodtarbeto de tungsténio sintetizado por
SHERIF eVREUGDENHIL (1996) o qual tem uma superficie ja atjvaecessitar de
um procedimento de ativacdo com hidrogénio.

O fato ke 0 W,C ter apresentado um alto valor de quimissorgéo de CO e o teor
de carbono medido (2,9%) ter sido ligeiramente inferior ao estequiométrico (3,1%%), é
anico resultado do trabalho que pode ser utilizado para indicar que esses carbetos néao
apresentam depoésitos de carbono em sua superficie. Entretanto, seria necessaria a

realizacdo de andlises de espectroscimpiseletronicade raiosX (XPS) para confimar
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essa suspeitama vez que a quimissorcédo de CO s0 ¢é indicativo de que a superficie ndo

esta totalmente recoberta.

Embora os resultados até aqui apresentados coloquem a rota da guanidina como
um método de sintese promissorjtaratura cientificaainda é escassao uso dessa
metodologia de sintesapesar do tempo decorrido desde a sua publicacdo em 1996
Muito provavelmente a inexisténcia de trabalhos empregando essa metodologia esta
relacionada a formacdo de HGlUe € extremamente indesejavel ens faocessos,
sendo, provavelmente, a formacdo deste subproduto um obstaculo a implementacao

desta metodologia.

Em outro trabalho,SHERIF (1995)realizou modificacbes na sintese que
eliminaram os problemas relacionados ao HCI, e essas mudancas apenasef@car
a potencialidade desta nova rota de sintese de carbetos de metais de transicao livres de
carbono pirolitico. SHERIF (1995) propds a utilizacdo do carbonato de guanidina, ao
invés do cloreto de guanidina, e dotumgstato de amonio, ao invés dreto de

tungsténio, para a formacao do precursor do carbeto (tungstato de guanidina).

Segundoo autor a amonia formada durante a etapa de decomposicéo reduz o
ion tungstato a um estado de oxidacdo menor do que +6, o qual reage quimicamente
in situ com o carbono da mesma molécula formando o carbeto. O resultado € carbeto de
tungsténio sem excesso de carbono. A decomposicao do tungstato de guanidina, em
temperaturas entre 500 e 8@ leva a formacéo do carbeto de tungsténig)Va sua
forma maispura (SHERIF, 1995).

O carbeto de tungsténio obtido através da decomposicdo do tungstato de
guanidina foi avaliado como catalisador na reagdo de isomerizag&bepamo, uma
reacao tipicamente catalisada por metais nobres, como por exemplo, Pt e Pd. A
temperatura de reacdo foi de 38D e apds 3 horas de reagdm conversao do-n
heptano foi de 20% a letividade para isbmeros foi 94, principalmente metil
hexanos, 8% para hidrogendlise de hidrocarbonefb€s& 1% de benzeno e tolueno
(SHERIF,1995).
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O ponto mais importante do trabalho®ldERIFe VREUGDENHIL (1996)¢€ o
de que o0os carbetos obtidos por essa metodol
do que os obtidos por TPC e, aparentemente, € possivel sidstizén menores

temperaturas, o quefazum método promissor para sintese de carbetos.

23 REACOES DE HIDRODESSULFURIZACAO (HDS)

Ha nos udltimos anosima preocupacdo crescente da sociedade pelo uso de
combustiveis mais limpos, o0 que tem levado as agéncias reguladoras da maioria dos
pai®es a estabelecer padrbes cada vez mais rigidos para as emissdes automotivas. A
solucdo para esse problema depende de esfoogrguntos das industrias
automobilisticase dos refinadores no sentido de ofertar tecnologias de motores e
combustiveis de alta glidade que permitam atingir o nivel de emissdes estabelecido na
legislacaqSILVA, 2007).

Os graves efeitos causados pelesenca de dioxido de enxofre ¢FMa
atmosfera levou o governa aplicar medidas de contencdo da poluicdo tgue
tornando asegulamentacbes que definem a concentracdo maxima de enxofre presente
nas fracdes de combustiveis cada vez mais severas, uma vez qué ed®Siderado
altamente nocivo a saude humana podendo causar problemas respiratérios e
cardiovasculares, além de proao danos ambientais como ocorre no caso da formacao
de chuvas é&cidas (SCHERERal, 2009).

As novas legislacbes ambientais, que restringem a presenca de enxofre no Oleo
diesel e em outros combustiveis de transporte a niveis muito baixos, representam u
grande desafio operacional e econdmico para a industria de refino de pétodlesse
motivo, a grande preocupacao com a questdo ambiental resultou, no Brasil e no mundo,
no investimento em pesquisas para o desenvolvimento de novas tecnologias e

catalsadores capazes de atender as atuais e futuras especificagoes.

A reacao de hidrodessulfurizacdo tem como objetivo a remocao dos atomos de
enxofre das moléculas sulfuradas presentes no petrdleo por reacdes de hidrogenacéo e
hidrogendlise, produzindbidrocarbonetoe H,S sem alterar significativamente o peso
molecular médio das moléculas (FARAG, 2010). A remocaendefre éparte vital do
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processamento que tenta transformar o 6leo cru em produtos finais de alta qualidade,
uma vez que seus efeitos sdo seampcivos.A reacdo de HDS é considerada a mais
importante no tratamento do petréleo quando se busca a melhoria da qualidade de seus
produtos finais, especialmente quanto a emissao de poluentes para a atmosfera e a

diminuicao da capacidade corrosiva dazdotos do refino

2.3.1Compostos Sulfurados

Os tipos de estruturas moleculares que possuem atomos de enxofre variam
grandemente de acordo com a origem do petréleo. O enxofre pode ser encontrado nas
fracbes do petrdleo sob a forma de diferentes compasg@nicos, os compostos
sulfurados presentes em maior quantidade possuem como estrutura base o anel

tiofénico, conforme exemplificado na Figura 2.7.

@ @O

Tiofeno Benzotiofeno Dibenzotiofeno Benzonaftotiofeno

/——_

OO Lo

Figura 2.7 Principais compostos sulfurados envolvidos nas reacfes ddAtiatado
de SILVA, 2007).

Os compostos mostrados na Figura 2.7 podem ser divididos em dois grupos: os
compostos de enxofre ndo refratarios, os quais incluem os tiofenos e benzotiofenos; e os

refratarios, constituidos pelos dibenzotiofenos e benzonaftotiofenos.

O processo conveional de hidrodessulfurizagdo é capaz de remover grande
parte dos compostos sulfurados que sdo em sua maioria 0s compostos nao refratarios.
Porém as principais moléculas que necessitam ser removidas para se obter niveis de
enxofre exigidos pelas agéncraguladoras séo as moléculas refratarias. Por essa razéo,
condi¢des operacionais mais drasticas (HDS profunda) tém sido empregadas e esfor¢os
significativos tém sido feitos nos ultimos anos para desenvolver catalisadores mais

ativos que os atualmente digyiveis.
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2.3.2 Mecanismos e esquemas reacionais de HDS do DBT

As reacgfes de hidrodessulfurizacdo de molécdéa®BT podem ocorrepor
duas possiveis rotas: a rota de dessulfurizacéo direta (DDS) que envolve o rompimento
direto da ligacdo € e a rota déessulfurizacdo com hidrogenacéo prévia (HID) onde
ocorre a hidrogenacdo do anel aromatico, seguida do rompimento da ligag8do C
(BATAILLE et al, 2000, KIM et al, 2005 ).A Figura 2.8 ilustra o esquema reacional
para a reacdo de HDS do DBT.

DIBENZOTIOFENO

ews
ROTA HID \\_/\S/ 7 ROTA DDS

N
\\

yd Ny

/ N\

1,2,3,4-TETRAHIDRO 1,2,3,4,10,11-HEXAHIDRO
. DIBENZOTIOFENO DIBENZOTIOFENO BIFENIL
N AN tH: 2N A AN N
(S ==L < L
J S -H, X S/\v/ N it
/ i,

/

BICICLOHEXIL

om®

N

Figura 281 Rotas de HDS para o DBT (AdaptadoGaTESetal., 1979).

Na rota dessulfurizacao direta (DDS) de DBT ocorre a formacao de bifenil (BF)
gue posteriormente pode reagir com ptoduzindo ciclohexilbenzeno (CHB). No
entanto, a formacdo de CHB dificilntenocorre via DDS, uma vez que essa reacao €

extremamente lenta (KIMt al, 2005).
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A rota de dessulfurizacdo com hidrogenacdo prévia (HID) envolve a
hidrogenacdo de um dos anéis benzénicos do DBT, produzindo uma mistura em
equilibrio de 1,2,34etrahidralibenzotiofeno (THDBT) e 1,2,3,4,10/11
hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT). Estes intermediarios sulfurados parcialmente
hidrogenados séao considerados muito reativos e por isso sédo facilmente dessulfurizados
formando CHB (STANISLAU&t al, 2010, EROGOVA e PH, 2004).

2.4 UTILIZACAO DE CARBETOS DE METAIS DE TRANSICAO EM
REACOES DE HDS

O primeiro estudocempregando um carbeto como catalisador para reacdo de
HDS foi publicado por LEE e BOUDART (1985) e consistiu em se empredar o
MoC,.x na reacédo de HDS do temo a 300 °C e pressdo atmosférica. Esse carbeto foi
sintetizado sgundo metodologia descrita por VOLPE e BOUDAR®85b) e a propria
célula utilizada na preparacéo foi empregada como reator de modo a evitar a exposicao
do material a atmosfera. Os autonesdiram a area especifica e a quimissorcdo de CO
artes e apos 8 horas de reacdo e observaram que a quantidade de CO quimissorvida foi
drasticamente reduzida (& 98%), enquanto ql
Esta diminuicdo acentuada na quantidade de CO quimissorvido sugere que a superficie
do arbeto tenha sido sulfetada, pois, segundo LEVY (1977), a reacao de sulfetacao de
carbetos de metais de transicdo € termodinangote favorecida. LEE e BOUDART
(1985) ainda compararam a atividade do,®lca de um catalisador 8,6% (m/m)
MoOs/Al,0O3. Segundoos autores, ambos o0s catalisadores apt@sen valores
idénticos de fregéncia de rotacdTrOF) nos instantes iniciais de reagdo sendo essa a

principal constatacao do trabalho.

Posteriormente, outros trabalhos também foram realizados buscando o emprego
de carbetos em reacdestddrotratamentoDT), comodescrito por RAMANATHAM
e OYAMA (1995) que sintetizaram diversos carbetos e nitretos de metais de transicéo
massicos (VC, NbC, WC e MG), empregando a metodologia de TPC. Neste estudo foi
empregada umaarga modelo contendo dibenzotiofeno (3000 ppm de enxofre),
quinolina (2000 ppm de nitrogénio) e benzofurano (500 ppm de oxigénio). As
atividades dos carbetos obtidos foram comparadas a do catalisador comercial
NiMo/Al,O3. As condicbes empregadas na sietede cada carbeto sé&o
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apresentadasaTabela 2.11.

Tabela 2.117 Condicbes empregadas na sintese dos carbetos de metais de ti
(Adaptada de RAMANATHAM e OYAMA, 1995).

Catalisador Taxa de Temperatura Tempo de Velocidade
(precursor) aquecimento final (Tma/°C) permanéncia n: espacial ()
(b/°C sY Tmaxd(h)

VC (V205) 0,333 980 0,20 310
NbC (Nb,Os) 0,166 900 3,00 1640
Mo,C (MoOy) 0,333 730 0,33 220

WC (WO5) 0,025 851 1,00 400

Anteriormente a cada medida de adsorcéo, as amostras previanssitadzs
(sob corrente de 0,5% (v/v).(Ble por um tempo nao informado pelos autores) foram
prétratadas soltorrentede uma mistura 50% (v/v) #He a 450°C durante 2 horas
para remocao da camada de oxigénio. Os resultados relacionados as propriedades dos

materiais apos o tratamento redutivo sdo apresentados na Tabela 2.12.

Tabela 2.12 Propriedades dos catalisadores empregados na reacéo de HDT (Ac
de RAMANATHAM e OYAMA, 1995).

Area especifica  Quimissorgdo de Dersidade de sitio:

Catalisador (m?g™) CO Eemol g% (x 10" cm?)
VC 20 100 0,31
NbC 42 28 0,04

Mo,C 42 99 0,14
WC 32 30 0,05
NiMo/Al ;O3 160 718* 0,27

*Quimissorcao de ©

Segundo RAMAIATHAM e OYAMA (1995), o numero de densidade de sitios
reportado na Tabela 2.12 indica que someatea de ¥31% dos sitios ativos estavam
acessiveis para a quimissorcdo de CO e isso poderia ser devido, segundo os autores, a
presenca de impurezas tais como carbono e oxigénio na superficie dos catalisadores que

nado foram removidos durante o firatamato.
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As reacbes de hidroprocessamento empregando os carbetos de metais de
transicéo e o catalisador comercial NiMafdd foram realizadas a 31 baB8&0°C com
velocidade espacial horaria liquida (LHVS) de5 @om relacdo aos experimentos de
hidrodessulrizacdo do dibenzotiofeno realizados por RANKATHAN e OYAMA
(1995) foi observada uma maior atividade para o catalisador comerdib/NI,Os
qgquando comparado com os demais catalisadores estudados, conforme pode ser
observado na Figura 2.9. Segundo o®m@s, a menor atividade apresentada pelos
carbetos e nitretos de metais densiedo na HDS poderia ser devidaadsorcao

competitiva das moléculas de quinolina sobre os sitios disponiveis.

b —¥—NiMo/ALO,
—m—Mo,C
80 ——WC
—A—Mo,N

% HDS
% HDS

NiMo Mo, C WG  MoN NG VC  WN TN T )
tempo (h)
Figura 2.97 Resultados da atividade para todos catalieslestudados a 37CQ e

31lbar. (a) reacdo de HDS dibenzotiofeno (b) atividade para alguns catalisadore:
funcao do tempo de reacdo (Adaptado de RAMAHAN e OYAMA, 1995).

Ja para a reacdo de hidrodesnitrogenacdo (HDN) da quinolina, ,€ Mo
apreserdu maior atividade do que os demais catalisadores, inclusive o catalisador

comercial NiMo/Al ,Os.

Um fato passivelde critica quando se analisa o trabalho de RAMAHAN e
OYAMA (1995) é o relacionado a forma como foi comparada a atividade entre os
catalidores, pois as massas de catalisador empregadas nos testes cataliticos foram
diferentes para cada tipo de carbeto, de foamaanter as areas especificas iguais.
Entdo naturalmente surge a pergunta: esta € a forma correta de se comparar a atividade
de diferentes catalisadores em uma reacdo de interesse? Assim sendo, ndo se pode
afirmar que dentre os diferentes carbetos testados nas reacdes de hidrotratamento, o

Mo,C é realmente o mais ativo.
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SZYMANSKA-KOLASA et al. (2007) compararam a atividade do catalisr
Mo,C com a do WC na reag¢ao de HDS do dibenzotiofeno (DBT). Os carbetos foram
obtidos através da carburacdo direta dos seus respectivos Oxidog éMB0s) com
uma mistura 10% (v/v) C¥#H, empregando a técnica de TPC. A temperatura de sintese
utilizada, assim como os valores de area especifica e quimossorcao de CO obtidos para

cada um dos carbetos séo apresentados na Tabela 2.13.

Tabela 2.13 Valores de temperatura de sintese, area especifica e quimissorcac
para os carbetos (AdaptadoSleY MANSKA-KOLASA et al, 2007)

Temperaturade  Area especifica  Quimissor¢éo de

Catalisador ) 5 1
sintesg°C) (m°g) CO Eemol g°)
Mo,C 700 33 142
wW,C 650 13 70

A reacdo foi realizada a 34CQ, 60bar com uma razaoQQcargaigual a 600 e
tempo de contatodtvariando entre 0,0D,8s. O tempo de contato foi definido como:
t. (s) = volume de catalisador (mL)/(vaza®leb + vazdo de carga) (mL*s A massa de
catalisador utilizada para reacéo foi de 0,6 gramas, a vazao de hidrogénio foi variada
entre 30360mL min™ e a carga empregada nos experimentos consistiu em 1,5% (m/m)
de DBT diluido em decalina. Os resultad@sconcentracdo do DBT e de seus produtos

(BF e CHB) em funcao do tempo de contato sdo apresentados na Figura 2.10.
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Figura 2.101 Distribuicdo de DBT e produtos (BF e CHB) em funcédo do tempo de
contato (Adaptado de SZYMANSKKOLASA et al, 2007).

Analisandese a Figura 2.10 obserge que aonversdo conMo,C é superior a
do W,C para todos os tempos de contato avaliados nesse estudo. A maior atividade
apresentada pelo MG, segundo os autores, esta relacionada a sua maior area especifica
e quimissorcaale CO. No entanto, a Figura 2.10 mostra que A& \Wossui melhor
propriedade hidrogenante em relacdo ao,®Jouma vez que o principal produto
formado foi o CHB indicando que o primeiro seguiu preferencialmente a rota de
hidrogenacgao (HID). Por outro ladpara o M@C, o BF foi formado como produto
majoritario, indicando que no caso do catalisados@/a rota que prevalece € a rota da

dessulfurizagdo direta (DDS).

Um aspecto bem evidente quando se faz uma masdaratura € que a mesma
€ bem escassa nae se refere a aplicac@io carbeto de nidbio (NbC) a reagbes de
HDS, sendo que o Unico trabalho encontrado foi aquele anteriormente apresentado
(RAMANATHAN e OYAMA, 1995). A maioria dos trabalhos existentes na literatura
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estuda, principalmente, o M© e WC, com muito pouco sendo reportado para outros

sistemas.

Na Tabela 2.14 s&o apresentados outros trabalhos com aplicacdo dos carbetos

em reacdes de HDS empregando diferentes compostos sulfurados.

Tabela 2.14 Aplicacéo de carbetos suportados como c#dbres em reacdo de HDS

empregando diferentes compostos sulfurados.

Catalisador Reagente sulfurado Referéncia
10% (m/m) M@C/Al>O3 Tiofeno AEGERTEet al, 1996
1,520% (m/m) MeC/Al,O3 Tiofeno McCREAet al, 1997
10% (m/m) M@C/Al,O3 4,6DMDBT’ DA COSTA et al, 2002
21% (m/m) MeC/AlI-MCM-41 Tiofeno GOMESet al, 2004
10% (m/m) M@C/Al,O3 4,6-DMDBT? DA COSTAet al, 2005
101 15% (m/m) MeC/Carbono Dibenzotiofeno HYNAUX et al, 2007
23% (m/m) MeC/Al,O3 Dibenzotiofeno WANG et al, 2007
VC/Carbono Tiofeno PINTOet al, 2008

“4,6-dimetildibenzotiofeno.
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Capitulo 3 Materiais e Métodos

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS
3.1.1 Gases

x Ar sintético A.P. (Linde gas);

x Hélio A.P. (Linde gas);

x Hidrogénio A.P. (Linde gas);

x  Mistura 30% (v/v) N'He A.P. (Lirde gas);

x  Mistura 20% (v/v) CH/H, A.P. (Linde gas);
x  Mistura 20% (v/v) CO/He A.P. (Linde gés);
x  Mistura 0,5% (v/v) @N, A.P. (Linde gas);

x Nitrogénio A.P. (Linde gas).

3.1.2 Reagentes e Padrdes cromatograficos
3.1.2.1 Reagentes

x Carbonato deuypnidina (Acos Organics, 99% de pureza);
x Complexo amoniacal dedbio (Fornecido pela CBMM);

x  SilicaAlumina (Micromeritcs)

x 0,5% (m/m) Pt/AJO3 (Micromeritcs);

x 5% (m/m) Pt/A}Os (Acros Organics);

x  20% (m/m) MaC/Al,O3 (SOUSA, 2009)

3.1.2.2 PadrBes cromatograficos

x  Biciclo-hexil (SigmaAldrich, 99% de pureza);
x  Bifenil (SigmaAldrich, 99,5% de pureza);
x  Ciclo-hexilbenzeno (Sigmaldrich, 97% de pureza);
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x  Dibenzotiofeno (Acros Organics, 99% de pureza);
x Hexadecano (Tedia, 99% de pureza);
x Quinolina (Merck, 97% pureza).

3.2PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 Unidade experimental

Uma representacdo esquematica da unidade experimental utilizada para

promover as diversas sinteses e caracterizagd@isl (determinacdo da area especifica
e quimissorcao de CO) é apresentada nar&igul.

L—’ Exaustao

Valvula
de 4 vias

Reator

Vélvula
micrométrica

Espectrometro
de massas

N2 *
OLoopo
20%CO/H
St | ! Aquisicdo
He S _ E f de dados

i Forno
30% MHe —P | MFEM — '
o Programador de
H, —D< — temperatura

0,5%0,/He —D<t— MEM |—

Figura 3.1 17 Unidade experimental utilizada para sintese e caracterizaga

catalisadores.

A unidade experimental possui duas linhas independentes: na primeira, 0s gases,
procedentes dos cilindros, sdo enviados aos controladores deMid&ide 4 canais
(modelo 1179A12CS1AV). Em seguida, passam por uma Valvula de 4 vias (Valco,
modelo 4C4UWT) que permite que essas correntes possam ser desviadas do saturador

(valvula na posicabypasg e posteriormente passam por uma outra valvula de 6 vias
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(Valco, modelo 4C6UWT) e dai sdo enviadas ao reator onde, novamente, uma valvula
de 4 vias (Valco, modelo 4C4UWT) permite desviar os gases do reator (valvula na
posicdo bypasg, processo esse, necessario durante diversas etapas da sintese; na
segunda, ow gas que passa pelo reator ou um outro qualquer € enviado ao amostrador
de volume conhecidddop) da valvula de 6 vias. Tal configuracdo possibilita a injecao

de volumes conhecidos de gés, de modo a permitir a quantificacdo dos resultados.

Os gases efkntes do reator sdo enviados a camara de andlise do espectrébmetro
de massas (Pfeiffer Vacuun, modelo QME 200) através deleakavalve(Granville
Phillips) com a aquisicdo de dados computadorizada. A determinagdo das vazdes
volumétricas pode ser realizagmor um fluximetro de bolhas e auxilio de um

crondmetro.

O microreator utilizado, do tipo U, foi confeccionado em quartzo e é provido de
um bulbo onde, por colocacao de la de quartzo, a amostra € suportada. O bulbo possui
um poco para colocacdo do termopdravés do qual a temperatura do sistema é

monitorada. O microreator é conectado a unidade por conexdes do tip8.Cajon

O forno utilizado para o aquecimento é capaz de alcancar temperaturas de até
1100 °C, sendo o programa de temperatura realizadovéstrade um
controlador/programador (Therma, modelo TH2031P).
3.2.2 Metodologia de Preparacao
3.2.2.1 Metodologia deistese

A sintese dos diversosatalisadores estudados nestsd envolveram duas
etapas: na primeira foi realizada a preparacéo dosrpoges do carbeto e, na segunda,

estes precursores foram decompostos em atmosfera inerte na tentativa de se sintetizar o

carbeto de nioébio.

35



Cap.31 Materiais e Métodos

3.2.2.2Preparacao dos precursores

O procedimento consistiu na mistura fisica entre o complexo amoniacal de
niébio e o carbonato de guanidiran um gral com auxilio de um pistilo por
aproximadamente Binutos. Inicialmente foram preparados precursores com diferentes
razBes molares guanidina/niobio (3:1, 4:1 e 5:1). Em seguida, essa mistura fodlevada
estufaaerala a 150C por 12 horas, sendo o material obtido doravante denominado de
fiprecursor do carbeto de nidlo t endo r ecebi do-Xaonde 8¥di fi ca -
representa a razdo molar guanidina/nidid-igura 3.2 apresenta esquematicamente o

processo de prepa@o do precursor do carbeto.

Complexo amoniacal

Carbonato de guanidina S
de nidbio

\4 \4

Mistura por
5 minutos

!

[ Estufa aerada a T = 150 °C por ]

12 horas

!

Precursor do carbeto
de nidbio (Nb150 -X)

Figura 3.21 Representacao esquematica da preparacéo da amostraXdre@ursor

do carbeto de nidbio) pela rota da guanidina.

Experimentos preliminares de decomposicdo em atmosfera inerte da amostra
Nb150-X revelaram que até 460C houve uma consider 8vel per
analise por espectrometria de massanedos gases efluentes do reator nmstjue a

decomposicao térmica do precursor NbX¥6@onduizu a formacgédo de N§ CO, e
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vapor de HO. Estes gases reagem entre si resultando na formag@tHdpCO; que

causa o entupimento das tubula¢des a saida do @atma.informagéo relevante obtida

foi a de que a partir de 56C houve a formagédo de um composto de natureza piroférica

e, por essenotivo, a amostra Nb15R foi prédecomposta a 4C / 4 h de modo a se

evitar o entupimento de tubulacdes, valvulas e conexdes durante a sintese do carbeto de
nidbio. A amostra resultante da decomposicaoNih150X recebeu a codificacao
Nb400-X, onde X epresenta a razdo molar guanidina/nidbio

3.2.2.3Sintese dos catalisadores

As diversassintesesefetuadas urante o desenvolvimento dest&s€& foram
feitas na unidade experimental representada na FiguraA3.&intese consistiu,
sucintamente, em se proner a passagem de uma corrente de hélio puro pelo reator
onde previamente foi colocada a amostra NeXp@nquanto a temperatura era elevada

linearmente de um valor inicial a outro final desejado.

Na descricdo da unidade experimental foi dito que ossgefigentes do reator
eram enviados continuamente ao espectrometro de massas como forma de acompanhar,
em funcdo da temperatura, os gases oriundos da decomposi¢cdo da amostrx.Nb400
Por esse motivo, anteriormente ao inicio de uma determinada sintez&o ale#dle era
ajustada em um valor desejado, enviado ao reator, onde ja havia sido depositada uma
massa adequada da amostra NbXQ@ dai ao espectrdbmetro de massas. O sistema
permanecia em tal configuracdo por um periodo de tempo nunca inferioora de
modo que ocorresse a estabilizacdo dos sinais monitorados no espectrémetro de massas.
Atingida a estabilizacdo daase inicio a programacdo de temperatura, a qual é
representada esquematicamente na Figura 3.3. Durante o aquecimento, 0S gases
efluentes d reator eram enviados continuamente ao espectrdmetro de massas onde os
sinais dos ions mk2, 4, 12, 14, 15, 16, 17, 18, 28, 30, 32, 40, 44 e 46 eram
monitorados como forma de acompanhar a formacdo de produtos decorrentes da
decomposicdo da amostra NB4X. Cabe ressaltar que anteriormente a cada
decomposicdo era realizada uma secagem, sob corrente de hélinL(h00"), até
150°C permanecendo nesta temperatura por 30 minutos, com uma taxa de aquecimento
de 10°C min™.
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tfinal Tﬁn al

10 °Cmint

Tam biente

Figura 3.3 Esquema gerala decomposi¢cao da amostra Nb4Q0

Uma vez atingida a temperatura final de decomposic&gy)(To sistema
permanecia em tal configuracdo por um determinado periodo de tgrapa(tando se
dava a sintese por encerrada. Nesse ponto, e aindaogebte de hélio puroa
temperatura do reator era abaixada até a ambiente por retirada do forno. Atingida a
temperatura ambientpromoviase a medida de area especifica e quimissor¢cao de CO

da amostra presente no reator.

Pelo fato @ os materiais oldos apresentarem natureza piroférica, uma vez
determinados os valores de area especifica e quimissorcao, @s €@smos tinham de
ser passivados antes de serem manipulados na atmosfera. A etapa de passivacéo
consistia em se trocar o gas de admissdao amrrele He puro para uma mistura
0,5%(v/v) /N, (100 mL min') e permanecer nessa configuracdo por 12 horas.
Terminado o periodo de passivac@as amostras podiam entdo ser manipuladas na

atmosfera visando o seu armazenamento ou caracterizagcdes pEssterior
3.2.3 Caracterizagéo
3.2.3.1Area Especifica (§
As medidas de area especifica foram realizadasitu, ja que a etapa de
passivacao conduz a um decréscimo do seu valor (SOUSA, 2009). Essas medidas foram

realizadas empregande o método B.E.T. dem ponto (BRUNAUERet al, 1938),
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por adsorcéo de nitrogénid 496°C em regime dinamico através do monitoramento do
sinal do ion m/z 28 (N;) no espectrdmetro de massa, como descrito em TEIXEIRA
DA SILVA (1994).

As amostras tiveram a sua area especimedida imediatamente apdés a sua
sintese e antes da exposicdo do material a atmosfera. A medida consistia, numa primeira
etapa, em se enviar uma mistura de 30% (vAiH&l(vazdo de 50 minin™?) ao reator,
enguanto que no espectrometro de massas odsinan m/z= 28 (N,) era monitorado
continuamente. Anteriormente a analise propriamente dita, o sistema permanecia em tal
configuracdo até que fosse atingida a estabilizacdo do sinal do ier2B81(2,). Apos
atingida a estabilizacdo, a analise erai@tia e consistia em se promover a injecdo de
4 pulsos de B puro (que passava pelo amostrador da valvula de 6 vias) de volume
conhecido e igual a 2,4 mL. Em seguiddemperatura era abaixada pad®6°C por
submersédo do reator em um frasco de Dewatetalo nitrogénio liquido. Nessa etapa,
um pico negativo no espectrometro de massas referente a adsorcéao fisica do nitrogénio
presente na mistura 30% (v/v}/Ne no sélido era observado no sinal do ion #28.

A volta do sinal do ion m/z 28 a linha déase indicava o fim da etapa de adsorcéo e,
apés a estabilizacdo desse sinal, o frasco de Dewar era retirado e um pico positivo,
referente a dessorcdo de 8 amostra, era observado. Tal procedimento foi realizado
em triplicata. Posteriormente, voltse a injetar pulsos de Npara verificar se estes

valores eram similares aos obtidos nos pulsos iniciais.
Um exemplo da forma de registro do sinal do ion #128 obtido por

espectrometria de massas nas etapas de injecbes de pulspadierbbo, dessorcés

novamente, pulsos de;M apresentado na Figura 3.4.
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Figura 3.47 Registro tipico do sinal do ion n#¥28 durante o procedimento (

determinacao da area especifica.

A quantidade B dessorvido foi calculada relacionarsi® a area média dos

pulsosde calibracdo com a area média dos picos de dessor¢do, segundo a Eqljacao

Vd = Adesvcal (Eq 31)

es
al

onde Vjes€ a quantidadele N, dessorvidos, §s€ amédia aritmética da area dos picos
de dessorcado, A € a média aritmética da area dos pulsos de calibracag € &

quantidadele N, em cada um dos pulsos de calibragag&/107 umols).

A area especifica da amostra em estudo pode entéo ser datErairavés da

Equacéo 3.2:
V es N é 6
Sg(m29 )= T A A 2- £8 (EqQ. 3.2)
rn:at o po -
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onde \jes € a quantidade de Ndes®rvida e calculadgela equacéao (3.1), ANé o
nimero de Avogadrdy, é a area de cobertura de uma maléade N (16x10%° m?),

Meat € @ massa do catalisad®rfinalmente, P/fPé a pressao parcial do, Na mistura
30% (v/v) N/He.

Padrées com valores de area especifica conhecida e previamente determinadas
em um equipamento Micromeritcs, modelo ASAP 20aam empregados para avaliar
a eficacia do método. Os valores de area especifica encontrados para cada padrdo séo

apresentados e descritos com maiores detalh@pémdice A
3.2.3.2 Quimissor¢cao de CO

Imediatamente apdés a medida de éarea especifaida ama das amostras
sintetizadas teve a sua quimissorcdo de CO quantificada através do método de pulsos a
temperatura ambiente. TEIXEIRA DA SILVA (1994) constatou, através de estudos
preliminares, que para carbetos de meti@dransicdo a ordem de medida., medida
B.E.T. seguida de quimissorcdo de CO ou quimissorcdo de CO seguida de medida

B.E.T., ndo influenciava nos valores obtidos.

Apoés a medida de area especifeanistura 30% (v/v) MHe era trocada por He
puro, enquanto que pelo amostradar \dhlvula de 6 vias se passava uma mistura
20% (v/v) CO/He. Através do posicionamento adequando da valvula de 6 vias pulsos da
mistura de CO eram injetados na corrente de Hen(5ehin™) e o sinal correspondente
ao ion m/z= 28 (CO) era monitorado contiamente no espectrometro de massas. O
namero de pulsos de CO injetados variou de amostra para amostra sendo adotado como

critério de parada a constancia da altura do pico de CO para pelo menos cinco injecoes.

A forma de registro tipico do sinal do ionzw/28 (CO) durante uma anélise de

quimissorcao de CO é apresentada na Figura 3.5.
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Sinal do Espectrometro de Massas (u. a.)
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Figura 3.57 Registro tipico do sinal ion m#&28 durante o procedimento (

determinacao da quimissorcédo de CO.

A quantidade total de CO quimissorvida era calculaticionandese a area sob
0 pico de cada um dos pulsos de &CGarea constantes para cada consumo de CO nulo,

através da Equacéo 3.3:

W 8 0
COw =214 & B 18 (Eq. 3.3)
i=1 g Ate+

onde 21,4 @ quantidade de CO (micromolg em cada pulso, /& a area de cada um dos
pulsos de injecdo, 4 € a area dos pulsos para um consumo nulo de Cé3 € N

namero total de injecdes.

A validacdo desta metodologia foi efetuada através da sua aplicacdo a amostras
padrdo cuja capacidade de quimissor¢cdo era conhecida, conforme apresentado no

Apéndice A.
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3.2.3.3 Dessorcédo de CO a temperatura programada (TPD de CO)

Ao final da analise de quimissor¢cdo de CO, e ainda a temperatura ambiente, a
vazdo de He enviada aeator foi elevada para 100 mL rfinFeito isso, o sistema
permanecia nessa configuracdo até que todos os sinais dos ions correspondentes aos
compostos formados durante a TPD, m28 (CO) e m/z= 44 (CQ), atingissem o
menor valor possivel. Em seguidiaiciou-se o aquecimento até 500 °C a uma taxa de
aquecimento de 20 °C mtnpermanecendo nesta temperatura por 30 minutos, sendo o
tempo suficiente para que os sinais dos ions correspondentes aos compostos formados

retornassem a linha de base.
3.2.3.4 Dfratometria de RaiosX (DRX)

As medidas de difracdo de raidsforam realizadas em difratdbmetros Rigaku,
modelos DMAX2500 e Miniflex empregando diferentes condi¢cdes de analise,
conforme sumarizado na Tabela 3.1. As medidas para ambos difratdbmetros foram
realizadas a temperatura ambierde2@ °C) empregandse a radiacdo Kdo cobre
(I =1.5488A).

Tabela 3.1 Equipamentos e condicfes utilizadas nas medidas de difracdo d¥.raios

Equipamento Modelo Corrente (mA) Voltagem (kV) Monocromador
Rigaku Minifl ex 15 30 N&o
Rigaku DMAX -2500 20 40 Sim

O intervalo angular entre 10 e 14%i varrido com passos de 0,04tilizando
um tempo de contagem de 1 ou 2 segundos por passo. O tamanho dos cristalitos foi
determinado usando a equacado de Scherrer (Equal)dCBLLITY, 1978).

/ k
bcosg

L =

C

(Eq. 3.4)

onde k € o fator de forma da particula (0,9 para particulas esfériéas)comprimento

de onda utilizado ,5488A, q é o angulo de difracdo escolhido, dado em radianos. O
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parametrd é largura a meia altura do pico de maior intensidetHM 1 full width at

half maximum). A identificacdo de todos os materiais foi realizada utilizaado
softwareJADE e por omparacgao dos difratogramas obtidos com as fichas do banco de
dados JCPDSJ¢int Committee on Powder Diffraction Standgrds

A partir dos dados experimentais, foi realizada a analise de refinamento pelo
método de RietveldRIETVELD, 1969) utilizandose o software FullProf suitd’ e
interface grafica WIinPLOTR. De uma forma sucinta, pseledizer que esse
refinamento € feito de tal maneira que um difratograma tedrico, calculado pelo
programa, se aproxime o maximo possivel do difratograma experimental. Sob tais
circunstancias dige que os valores obtidos para o conjunto dos parametros refinados
representam a melhor solucdo para o refinamento, aproxirs@ndanaximo possivel
da estrutura real. Tal ajuste é feito ponto a ponto e as diferengcas encontradas em cada
ponto sdo ajustadas pelo método dos minimos quadrados. A quantidade minimizada no

refinamento € a fungé@o residual 8ada pela Equacdo 3.5, em qw:i;

Y.

obs

Y obs = intensidade observada no enésimo passgs intensidade calcatla no enésimo

passo.

2

Sy = a. \Nl(Yobs_ Ycal) (Eq 35)

3.2.3.5 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN foi empregada para auxiliar na identificacdo de fase
carbonosasAs andlises foram realizadas na regido entre 900 e ctBb0Opara
identificar a possivel formacdo das bandas D e G. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente utilizando um equipamelatioin-Yvon HR-UV800 equipado
com um microscopio OLIMPUS modeBX41 com objetivas de 10x/50x/100x e filtro
D2. Este equipamento utiliza como fonte de iluminagcdo um laser He/Nenrt§38
possui um detector de condutividade térmica resfriddtDac
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3.2.3.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fouri€lV)

Os espectros no infravermelho dos reagentes de partida e de amostras
sintetizadas foram obtidos utilizande um espectrometro da Perkin Elmer, Spectrum
100 FTIR, na faixa de 400 a 4000 tmo modo transmitancia. Antes das anélises, as

amostras,ab a forma de pastilhas de KBr, foram secas a 100 °C para remover umidade.

3.2.3.7 Termogravinetria (ATG)

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas utilizasemm equipamento
Rigaku, modelo TG8120. Os termogramas foram obtidos com taxa de aeuicthe
10°C min™, sobcorrentede hélio G0 mL min™), desde a temperatura ambiente até a

temperatura final desejada.

3.2.3.8 Andlise Elementar (CHNS)

A determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre das
diferentes amostras faiealizada em um equipamentta marca LECO (modelo,
TruspedMicro). A analise consistia em pessg cerca de 2g de amostra em uma
capsula de prata, a qual era inserida em um tubo de combustéo através do qual fluia uma
corrente de hélio. Quando as amastentram no tubo, a corrente de hélio é
momentaneamente enriquecida com oxigénio puro e ocorre a combustao instantanea e

completa.

Para calibracdo do equipamento antes das analises, foi utilizado coréonaiafe
um padrao de EDTA (41,07 deC, 5,55% de H 9,526 de N) certificado pela LECO.
O sinal obtido durante a analise que n&o podia ser atribuido a amostra (branco), foi
previamente analisado varias vezes para realizar uma calibracédo propria dcdlotrai

sinal da amostra analisada. Todas as amdsita® analisadas em triplicata.
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3.2.3.9 Espectroscopia Fotoeletronica de Raids(XPS)

As andlises de XPS foram feitas no Laboratério de Reatores, Cinética e Catélise
(RECAT) da Universidade Federal Fluminense (UFF) utilizeselom equipamento da
ma ca Thermo Scientific (model o, ESCALAB
as analises de XPS, as amostras foram sintetizadasitu As amostras foram
sintetizadas utilizandee um reator de quartzo com uma valvula de 3 vias na entrada e
outra de 2 via na saida. A foto do reator em questdo € apresentada na Figura 3.6. Ao
final da sintese, o forno era removido para que o sistema fosse resfriado até a
temperatura ambiente. Feito isso, o reator era isolado pela colocacdo das valvulas na
posicadobypass Em seguida, as amostras obtidas situeram retiradas do reator sem
gue houvesse qualquer contato com a atmosfera utilizaod@anoe essas amostras
eram entdo armazenadas em frascos para posteriormente serem transferidas para o porta
amostra e analisada®s espectros foram tratados utilizando a funcdo gaussiana
lorenziana obtido glo pacote computacional CasaXPS

Figura 3.60 Reator utilizado para sintese das amostras empregadas nas analises de XPS.
3.2.4 Calculos Tedricos Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

A Teoria do Funcional de Densidade, DFT, foi utilizada como ferramenta para
auxiliar na elucidagéo da provavel estrutura da amostra Nh1A§ estruturas para 0s

calculos de DFT foram gerados utilizando o programolden, enquanto que o0s

calculos foram realizados empregars#to o0 programa Gamess 08
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(SCHMIDT etal., 1993) Esta parte do trabalho foi realizada em colaboracdo com o

Departamento de FisigQuimica no Instituto de Quimica da UFRJ.

3.2.5 Testes Catalitios

3.2.5.1 Whidade de hidrodessulfurizacéo

A unidade de avaliacdo catalitica estd representada esquematicamente na

Figura3.7.

( D) Termopar
, Bomba ; 777777 /7:’7\ 777777777777777777777777777777777777777
(éd de liquido : Ar \\»l ] SISTEMA AQUECIDO
[0 == I = Termgpkar
! —Qi
& ap T
=  Valvula !
- de 6 vias Valvul
0By mass| |de6vi
W > (>
i -
C|-!l MFM % ﬂ

Separador

géasliquido ) ) < .
chelch b dodody

Amostrador

Figura 3.77 Esquema da unidade experimental de avaliacdo catalitica (Adaptada:
Manual Microactivity Reference PID Eng&Ted, 2007)

A unidade de testes cataliticos completamente automatizada (PID Eng&Tech)
consiste em um reator tubular de leito gotejamtiek{e-bed, com alimentacdo de
reagentes no sentido descendente. Os liquidos empregados na reacdao foram
armazenados emasos de acgo inox com capacidade de 1,5 L e s&o introduzidos na
unidade através de uma bomba (Gilson, modelo 307 5SC) que permite o controle da

vazdo (0,01 a 5,0 miin™) e pressdes de até 100 bar.
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O controle de vazdes de gases empregadas, a almefaglaamento da porta da
hot box a ativacdo ddypass o nivel do liquido no condensador e a identificacdo dos
alarmes foram acionados através da interface do sistema supert@@iogcreen)

Os gases foram alimentados ao reator por meio de cmhdres de vazao
(Bronkhorts modelo F211-FAC-11-V). A temperatura do reator e da caixa de
aquecimentohot boy foram controladas através de programadores de temperatura.

Depois de préaquecidos, os gases e os liquidos se misturaram através de uma
valvula de 6 vias (Valco, modelo C6W), que permite enviar tal mistura ao reator, ou

guando posicionada na posi¢aépass isolar o reator.

O efluente do reator foi direcionado um separadodigasgio que opera a alta
pressdo. Um controlador de nivel acoplad sistema permitia a retirada de liquido a
partir de um volume méximo especificado. O controle de presséo foi realizado através
de um sensor que se encontra diretamente conectado a uma valvula micrométrica

reguladora na linha de saida de gas com prede®,2 bar.
3.2.5.2 Reagéo de hidrodessulfurizagéo
3.2.5.2.1 Metodologia de carregamento do reator de leito gotejante
O preparo do leito catalitico foi realizado da seguinte maneira:
U O catalisador obtidex situ(conforme descrito na Secao 3.2.3d@)transferido
para o reator tubular vazio. Antes, sobre a placa porosa pertencente ao reator, foi
colocada uma fina camada de |a de quartzo para garantir que nenhum solido
passaria pela mesma e para facilitar a limpeza do reator, garantindo que o

catalisador nao ficaria aderido a placa apés o uso;

0 Cobriuse o leito com uma pequena camada de & de quartzo a fim de permitir

gue o mesmo se mantivesse fixo durante todo o experimento;
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U O reator foi preenchido com SiC, a fim de manter a temperatura uniforme ao
longo de todo o comprimento do reator e também minimizar o espaco vazio

dentro do sistema;

0 Finalmente adicionae ao sistema uma terceira camada de |& de quartzo, para

evitar possiveis entupimentos de valvulas de conexdes.

A Figura 3.8 ilustra o preenithento do reator.

_—> Termopar

F :a—) La de quartzo

Corrente com
acarga
reacional
SiC

. N ——> Lade quartzo
Leito catahhco(——{—"‘

Placa poross&—

> La de quartzo

v

Reator de leito gotejante

Figura 3.8/ Esquema representativo do preenchimento do reator de leito gotejante.

O reator de leito gotejantériCkle-bed utilizado na avaliagdo catalitica € um
tipo de reator trifasico onde sua fungcdo ess#né o contato entreas fases
(BOELHOUWER 2001). Em reatores desse tipo, o gas e o liquido escoam
concorrentemente em fluxo descendente ao longo de um leito fixo de particulas de
catalisador. Nesse tipo de sistema, dependendo das vazdes de gas e liquido, diferentes

regimes deescoamento podem ser obtidos (FROMENT, 1979).
Nesse sentido, para evitar uma ma distribuicdo de fluxo, o que pode ocasionar

em um molhamento incompleto em algumas partes do leito e consequentemente uma

redugdo na conversao rendimento, determinarase as condigcbes de modo que a
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operacdo obedecesse ao regime de escoamento dodkeoflow, conforme mostrado

no Apéndice B

3.2.5.2.2 Testes de pressao

Esta etapa somente € realizada ap0s o reator estar devidamente preenchido e
conectado a unidade destes cataliticos. Submese a unidade a um teste realizado
com valor de pressdo 20% acima da presséo de trabalho. O teste é considerado eficaz
guando se obtém uma diminuicdo de pressamitiegéniode no maximo 1,0 bar
durante 3 horas de teste apds altdechamento do sistema e pela auséncia de

vazamento.

3.2.5.2.3 Testes cataliticos

Anteriormente a avaliagdo catalitica, cada amostra foi sintetiradaitu
utilizandose o reator mostrado na Figura 3.6 e em seguida transferido para o reator de
leito gotejante porém utilizando hexadecano ao invés-detano No caso da amostra

20% (m/m) M@C/Al,O5 esta foi sintetizadem situconforme descrito ndpéndice C

Apoés a realizacdo do teste de vazamento iniesg&va alimentacdo da carga
reacional a quaéra composta de 3400 ppm de S (dibenzotiofeno, DBT) diluidos em
hexadecano. Em seguida, espers@aue o reator esthge totalmente preenchido pela
fase liquida, o que era feito pela visualizacdo de gotejamento constante a saida do
separador gasquido. Em média eram necessarios de 5 a 6 horas para que essa
condicao fosse atingida. Depois disso, a unidade era pressurizageiestgio desejada;
em seguida satemperaturagia linhae do reator eram levadas até as condicbes de
reacdo,e esperava-se em méda 5 horas. Somente apOs este periodo, H3Eia
contagem do tempo zero de reagdo. Os produtos liquidos foram recolhidos em um
amostrador, em média a cada 1 hora, em seguida selados, sendo posteriormente

injetados no cromatografo.

As condicOes empregaglaos testes cataliticos séo listadas a seguir:
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U Temperatura: 370 °C

Pressao: 3bar,

Massa de catalisaddde modo a se ter 0 mesmo numero de sitios ativos
Relacéo Hicarga (v/v): 1800

Concentracao de enxofre (S): 3400 ppm

(I e S e B

Para analise dos efetale compostos nitrogenados na hidrodessulfurizagdo do
dibenzotiofeno, foram utilizadas as concentra¢gdes de 25, 50 e 100 ppm de N (quinolina)

na carga contendo 3400 ppm de S (dibenzotiofeno).

3.2.5.2.4 Andlises cromatograficas

Os produtos liquidos forananalisados utilizando um cromatografo a gas
(Varian, modelo CE3800). O detector empregado foi do tipo ionizagdo de chama. Para
injecdo das amostras liquidas foi utilizado um injetor automatico (Varian, modelo CP
8400) onde foi programada a injecdo de wliguota de 0,5 puL de cada amostra. Foi
utilizada uma coluna cromatografica capilar (Varian, FactorFoubM}-com 30 m de
comprimento; 0,32 mm de diametro interno e 0,10 um de filme. Como gas de arraste foi
utilizado He com uma vaz&o de 2,5 min™. Durante as anélises das amostras liquidas
o detector do tipo ionizacdo de chama foi mantido a 350 °C e o injetor a 270 °C. Um

cromatrograma tipico do reagente e produtos de reacdo é apreseriaéndioe D

Com a finalidade de identificar cada um dos ezdgs e seus principais produtos
originados da reagdo de DBT padroes comerciais de bifenil, ciclohexilbenzeno,
diciclohexil foram diluidos em hexadecano e injetados a fim de determinar seus tempos
de retencdo. Posteriormente foram construidas curvas tdeacab variandse a
concentracdo de cada um destes padroes em hexadecano para que 0s mesmos pudessem
ser devidamente quantificado&pgéndice D. Através dessas curvas de calibragéo foi

possivel determinar a concentragéo do reagente e dos produtoside reag

A conversao do DBT foi calculada utilizando a Equacéo 3.6:
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é _ ~
X or (%) = gMgs 100 (Eq. 3.6)

C DBTO

onde Ggro € Gogr SA0 as concentracdes de DBT na carga e no efluente do reator,

respectivamente.

Os rendimentos dos produtos foram calculados com base na concentracéo inicial

dos reagentes sulfurado (DBT), de acordo com a Equacéo 3.7:

R(%)=Z§:' & 100 (Eq. 3.7)

once C; € a concentracdo de um determinado produto de reacéo.

Os calculos de TOF (Turnover Frequency) foram feitos utilizaaedoa

Equacad.8.

ToF(s )= FDBT03\§\-/3|n((21- Xper)) (Eg. 3.8)

onde Ipero é a vazaanolar de dibenzotiofenma carga alimentad@mol s%), Xpsr é a
conversdo dodibenzotiofeno (considerandoeator integral) W € a massa de

catalisado(g) e Q-0 é aquimissorcdo de C@o catalisador (umolH.
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Capitulo 4 Resultados ®iscuses

4.1 TENTATIVAS PRELIMINARES DE SINTESE DO CARBETO DE NIOBIO
VIA ROTA DA GUANIDINA

Com base na patente de SHERIF (1995)stemma primeira tentativa de sintese
do carbeto de nidbio (NbC), empregars#o a metodologia descrita na Secdo 3.2.2,
porém utilizando um sal de nidbio ao invés de um de tungsténio. Essa sintese consistiu,
sucintamente, em se promover a reacdo do estado soélido entre os sais precursores
(carbonato de guanidina e complexo amoniacal de nidbio), por 12 horas@, Es0
esufa aerada. Entretanto, antes da etapa de decomposicdo propriamente dita, foi
acrescentada uma etapa de-gwéomposicdo a 40C por 4horas visando eliminar o
excesso de matéria organica e inorganica proveniente dos reagentes, conforme ja
mencionado na €gdo 3.2.2.2. Nessa primeira tentativa de sintese empgsegoma

razdo molar entre guanidina e nidbio igual a 3 (GuISh.

Posteriormente, as amostras foram decompostas, sob corrente de hélio
(100mL min), desde a temperatura ambiente até as tempasafinais de 450, 500,
550, 600, 650, 700, 750 e 880 a uma taxa de PCmin™. Atingida a temperatura
final desejada, o sistema foi mantido nessa condi¢cdo por um periodoodes2Uma
vez terminado o periodo isotérmico a temperatura foi baixadagpambiente, sendo

entdo o material passivado conforme descrito na Secao 3.2.2.3.

A codificacdo das amostras obtidas apos a decsiggm seguiu a forma geral
NbT-R-t, onde T representa a temperatura final de decomposi¢cdo, R a razdo molar
guanidina/niéio utilizada e t o tempo isotérmico na temperafimal de decomposicao.

Por exemplo, o cédigo Nb65D2 referese a amostra obtida ap6s a decomposicédo a
650°C empregando uma razdo molar guanigiaganiébio de 3 por um periodo de

2 horas.
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As amostra®btidas apés a passivacdo foram analisadas por difracdo d&raios

e 0s resultados obtidos s&o apresentados na Figura 4.1.

Intensidade (u. a.)
Q

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de Difracéo (&)
Figura 4.1717 Difratogramas de raieX das amostras decompostas a diferentes
temperaturas na forma passivada: Nb30@a), Nb45e3-2 (b), Nb50G3-2 (c),
Nb5503-2 (d), Nb6003-2 (e), Nb6563-2 (f), Nb7003-2 (g),Nb7503-2 (h) e
Nb8003-2 (i). Fase §) NbO, JICPDS090235.

Conforme se pode observar na Figura 4.1, o aumento da temperatura final de
decomposicdo aumenta consideravelmente a intensidade das reflexdes sugerindo um
maior ordenamento da estrutura, conduzindo a um aumento gradativo em sua
cristalinidade. Notase que a partir de 60C (Figura 4.1e), ja se tem indicios da

formacdo de um composto com reflex6es caracteristicas de estruturas com simetria
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assinalados com seus respectivos planos cristalograficos, embora ainda apresentando

uma efrutura predominantemente amorfa e pouco cristalina.

E importante observar que as amostras obtidas em temperaturas de
decomposicdo superiores a PRD(Figura 4.1h) apresentaram a presenca de uma fase
indesejada, identificada como NHQOo que indica quenas condi¢cdes de sintese

empregada® produto obtido € uma mistura ao invés de composto puro.

Na Tabela 4.1 apreserda o tamanho dos cristais das amostras da Figura 4.1
obtido apds tratamento dos diversos difratogramas de-Xai@stamanho médio @o
cristalitos das amostras foi calculado utilizarsgoa equacao de Scherrer e assumindo a
particula como sendo esférica. Neste caso, o pico referente ao plano cristalografico
(111) foi escolhido para os calculos e-f&zum ajuste gaussiano para elimioagas

sinais correspondentes aos ruidos.

Tabela 4.1 Tamanho de cristalitos obtidos pelo tratamento de dados de difrag

raiosX para a amostra Nb4é®apos decomposicao em diferentes temperaturas.

Amostra FWHM (°) Lc (nm)
Nb600-3-2 3,182(208) 28(3)
Nb650-3-2 2,574 (98) 34(2)
Nb700-3-2 2,0L0(61) 42 (2)
Nb750-3-2 1,444 (29) 58(2)
Nb800-3-2 1,364 (33) 6,1(2)

FWHM = Largura a meia altura do pico de maior intensidade, Tamanho de cristalisoOs erros
envolvidos nos calculos das pragglades referentes a fase NbC séo apresentados entre parénteses e se

referem aos algarismos sublinhados.

A Tabela4.1 mostra que houve um aumento do tamanho dos cristalitos em
funcdo do aumento da temperatura de decomposicao do precursor-NbES@s
resultados séo atribuidos ao fato de que o aumento da temperatura fornece uma maior
energia para o crescimento dos cristalitos e/ou particulas resultando em um aumento do
seu estado de aglomeracéo devido a coalescéncia dos cristais do sistema. A auséncia de
picos de difracdo bem definidos nos difratogramas obtidos para as amostras
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decompostas em temperaturas abaix®@@@°C nado permitiu calcular o tamankie

cristalitos.

A presenca da fase NbQobservada em temperaturas de decomposicao
superiores 750 °Cpode estar relacionada ao fatogqdenem todo carbono presente no
precursor foi aproveitado, apesar de estar em excassim, de modo a se investigar
essa suposicdo, aumerdsela razdo molar Gu/Nb de 3 para 4 a fim de se avaliar se, de

fato, a formacgé da fase Nb&foi devido a insuficiéncia de carbono.

Uma série de experimentos foi efetuada empregando as mesmas condi¢cfes de
sintese que as utilizadas anteriormente, porém modifiesmadorazdo Gu/Nb de 3 para
4. Apos a etapa de decomposicao, as gamw$oram passivadas, sendo, posteriormente,
submetidas a andlises de difracdo de fAio®s difratogramas das amostras obtidas
para diferentes temperaturas de decomposicdo e empregando uma razdo Gu/Nb igual a 4
séo apresentados na Figura 4.2.
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(111)
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(220) 311)
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Intensidade (u. a.)
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Angulo de Difracéo (@)
Figura 4.2 7 Difratogramas de raieX das amostras decompostas a diferentes
temperaturas na forma passivada: Nb40@a), Nb454-2 (b), Nb5004-2 (c),
Nb5504-2 (d), Nb6064-2 (e), Nb65&4-2 (f), Nb7004-2 (g), Nb7564-2 (h) e
Nb80G4-2 (i).

A Figura 4.2mostra que, acima de 750 (Figura 4.2h), o aumento da razéo
Gu/Nb de 3 para 4 conduziu a formacado somente de uma fase cristalina, conforme se
pode observar através da auséncia de picos de difragdo da fase Ddb@ato, a
principal diferenca existentente os difratogramas de rai¥s das amostras com
Gu/Nb= 3/1 (Figura 4.1) e Gu/Nb 4 (Figura 4.2) é aquela relacionada a presenca da
fase NbQ. A Figura4.2 também mostra que a 530 (Figura 4.2d) ja ha indicios da

formacdo de um composto com um padi@adifracéo tipico de estruturas do tigfo,
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enguanto que nos experimentos empregando uma razdo GuWBNbformacéo dessa

estrutura se iniciou somente a partir de 80@Figura 4.1e).

Por outro lado, os valores de tamanho de cristalito obtidos psistema com
razdo Gu/Nb igual a 4 apresentam comportamento semelhante aqueles obtidos com a
razdo molar Gu/Nl= 3, onde ha um aumento nos valores de tamanho de cristalito em
funcdo da elevacdo da temperatura de decomposicdo, conforme € mostrado na
Tabelad.2.

Tabela 4.2° Tamanho de cristalitos obtidos pelo tratamento de dados de difrac
raios X para a amostra Nb4d0apds decomposicao em diferentes temperaturas.
Amostra FWHM (°) L. (nm)

Nb6004-2 3209(146) 2,6(3)

Nb6504-2  2.868(110) 29(2)

Nb7004-2 2,241(59) 35(2)

Nb7504-2 2,02(39) 41(2)

Nb8004-2 1,311(22) 6.4 (2)

FWHM = Largura a meia altura do pico de maior intensidade, Tamanho de cristaligoOs erros

envolvidos nos célculos das propriedades referentes a fase Nbfiredentados entre parénteses e

referem aos algarismos sublinhados.

Experimentos adicionais empregando uma razao molar Ga/Sbtambém
foram efetuados visando a avaliar a influéncia da razdo Gu/Nb na obtencédo da fase
NbC. As amostras obtidas em ddates temperaturas de decomposicdo foram
passivadas e posteriormente estudadas por difracdo deXrasemdo os resultados

obtidos apresentados na Figura 4.3.
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Angulo de Difracéo (@
Figura 4.371 Difratogramas de raieX das amostras decompostas a diferel
temperaturas ndorma passivada: Nb4e® (a), Nb4565-2 (b), Nb5065-2 (c),
Nb5505-2 (d), Nb6065-2 (e), Nb6565-2 (f), Nb7005-2 (g), Nb7565-2 (h) e
Nb80G5-2 (i).

Novamente observee que ndo houve a formacdo da fase Né@ amostra
apresentou picos de difraz&aracteristicos da estruturas do tgfa No entanto, a
Figura 4.3 também mostra que, de forma semelhante ao observado na Figura 4.1, a
formacdo de um composto com reflexdes tipicas de estruturas dofdifgon inicio

apenas a partir de 60CQ (Figurad.3e).

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os resultados obtidos apds tratamento dos dados

de difracédo de raieX para o sistema com razdo molar Gu/Nb igual a 5. De forma
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semelhante aos casos anteriores, foi observado um aumento do tamanho dos cristalitos

emfuncgédo do aumento da temperatura de decomposicao.

Tabela 4.3i Tamanho de cristalitos obtidos pelo tratamento de dados de difrag
raiosX para a amostra Nb4@®apos decomposicao em diferentes temperaturas.
Amostra FWHM (°) Lc(nm)
Nb6005-2 3,127(178) 24 (3)
Nb6505-2 3225(153) 26(2)
Nb7005-2 2,667 (89) 33(2)
Nb7505-2 2,062 (45) 41 (2)
Nb8005-2 1,850 (37) 45 (2)

FWHM = Largura a meia altura do pico de maior intensidade, Tamanho de cristaligoOs erros

envolvidos nos célculosad propriedades referentes a fase NbC sao apresentados entre paréntese

referem aos algarismos sublinhados.

De modo a verificar se a temperatura empregada na reacdo do estado sélido
(RES) entre o carbonato de guanidina e complexo amoniacal de aiétzéica natureza
cristalografica dos produtos obtidos, outros experimentos foram efetuados empregando
se temperaturas de 140 e 160 °C utilizando como base as decomposi¢cdes a 650 e
800°C. Os difratogramas das amostras obtidas ap6s decomposi¢do dosspobtidtis
por reacdo do estado solido a 140 e 160 °C séo apresentados na Figura 4.4 e, para fins
de comparacao, também é mostrado o difratograma da amostra decomposta nas mesmas

temperaturas, porém originado do produto obtido por reacéo do estado 4&@IdCGa

60



Cap.41 Resultados e Discudss
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Figura 4.4i Difratogramas de raieX apos decomposi¢ao a 650 e 800 °C da amostra

Intensidade (u. a.)

Nb4004 obtida por reacdo do estaddidd a diferentes temperaturas.

Nao foram verificadas mudancas significativas na estrutura dos produtos obtidos
na decompagéo das amostras sintetizadas em diferentes temperaturas, uma vez que 0s

difratogramas obtidos foram idénticos.

A fim de se avaliar o efeito do tempo de decomposi¢cdo sobre a natureza das
fases, o precursor com razdo molar Guib foi decomposto termicaente a 600 °C
empregandese diferentes tempos de decomposicdo, sendo os difratogramas dos
produtos obtidos apresentados na Figura 4.5 e comparados com aquele obtido para a

amostra decomposta por 2 horas.
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(©)
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Figura 4.51 Difratogramas de raieX na forma ssivada da amostra Nb480apos

decomposicdo a 600 °C empregando diferentes tempos de decompddigiias (a),
8 horas (b) e 16 horas (c).

Os resultados mostram que ndo houve nenhuma modificacdo estrutural
significativa com a variacdo do tempo de deposicédo, indicando que, nas condi¢cdes
avaliadas, esse parametro nao interfere na natureza da fase obtida ao final da
decomposicdo. O unico efeito observado € um aumento na intensidade dos picos de

difragéo do produto obtido ao final da decomposicéo.

Outrainformacao importante obtida a respeito desses sistemas foi a de que apos
a decomposicdo das amostras houve uma consideravel perda de massa proveniente da
matéria organica e inorganica oriunda dos reagentes carbonato de guanidina e complexo
amoniacal de idbio, mesmo a amostra tendo sido submetida a urrdgm@mposicao a
400 °C, conforme foi descrito na Secao 3.2.2.2. Na Figura 4.6 aprsseatperda de
massa das amostras sintetizadas com diferentes raz6es molares Gu/Nb em funcdo da

temperatura de decqusicao.
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Figura 4.6 Perda de massa total apdés a decomposicdo em patamar isotérmi
2 horas, para as amostras com diferentes razdes Gu/Nb.

4.1.1Discussao

Os resultados de DRX obtidos na primeira tentativa de sintese do carbeto de
nidbio, empegando uma razao molar Gu/Nb igual a 3, revelaram a presenca de uma
fase indesejada de Nb@m temperaturas de decommds superiores a 750 °C
(Figura4.1). Assumindo que o tempo isotérmico empregado na sintese das amostras,
que foi de Zhoras, seja sufiente para a sua completa carburacédo, espsegue
houvesse a formacdo da fase NbC pura, conforme os resultados obtidos por
SHERIF(1995) para o carbeto de tungsténio,G)Nempregando uma metodologia

semelhante.

S&o duas as possiveis causas que poedgolicar os resultados obtidos. A
primeira seria que a passivacao efetuada apos a sintese néao foi efetiva, conduzido a uma
oxidacao parcial das amostras apos a sua exposicao a atmosfera. No entanto, o tempo de
passivacdo empregado nos experimentoslZioras) foi longo o suficiente para
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garantir a formacdo de uma camada de Oxido superficial que evita a oxidagcdo massica

das amostras. Assim, esta hipotese pode ser descartada.

A outra hipétese seria que a razdo molar guanidina/niébio (Gu/Nb) utilizada
nessaprimeira tentativa de sintese, isto é, 3, foi baixa e isso poderia conduzir a
formacdo de 6xidos ou subodxidos, em func@obadixo aproveitamentado carbono
disponivel para formagéo do carbeto de niobio. Nos experimentos realizados empregado
maiores raz6e&u/Nb, isto €, 4 e 5, houve a formacédo de uma estrutura com reflexdes
caracteristicas de estruturas com simetfia pura sem a presenca da fase NpO
indicando queo aproveitamento do carborem excess@ maior quando utilizase
maiores quantidades de lbanato de guanidindazendo com que essa explicacao seja a

mais provavel.

SHERIF (1995) sintetizou o carbeto de tungsténio e, segundo o autor, para a
sintese WC devem ser empregadas razdes molares Gu/W iguais ou superiores a 3,
sendo 3 a razdo ideal @rsutilizada. No entanto, ndo é explicado o motivo da
preferéncia pela razdo molar GuUAAB em detrimentale razdes superiores, mas o0 autor
relata que a utilizacdo de razbes inferiores leva a formacdo de fases secundarias.
Entretanto, no presente trabalfw observado que a razdo molar Gu/NIB leva a
formacdo de uma fase indesejada identificada como sendo, NEQura4.l)
provavelmente devido ao fato de que a quantidgueveitadade carbongresente no
precursorfoi insuficiente apesar de estar emoesso,para formar um composto com

simetriacfc puro.

Com base nos resultados obtidos (Figuras 4.1, 4.2 e 4.3), ha evidéncias de que a
razdo molar Gu/Nb= 4 conduz a obtencdo de um composto puro e em menores
temperaturas quando comparada com as razOesranoB e 5, respectivamente. A
auséncia da fase Nb@ formacdo de uma estrutura com reflexdes caracteristicas de
estrutura com simetriefc e a menores temperaturas € indicativo de que a razdo molar
Gu/Nb = 4 foi a melhor entre as avaliadas nesta etapaat@lho. Por esse motivo,
optouse por prosseguir as analises de caracterizacdo apenas com as amostras obtidas

empregandee essa razao.
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Pelo fato de carbeto e nitreto de nidbio possuirem uma mesma estrutura
cristalografica, tipacfc, e a distancia ddgjacdes do NEC (4,47A, JCPDS381364) e
Nb-N (4,39A, JCPDS381155) serem muito préximas entre si, ndo é possivel afirmar, a
partir dos difreogramas apresentados (Figuras 4.1, 4.23g 4e houve formacdo da

fase NbN ou NbC nos experimentos conduzitkssas primeiras tentativas de sintese.

No entanto, a primeira suspeita recai sobre a formacao prioritaria de uma fase
nitreto, obviamente devido a maior disponibilidade de nitrogénio no meio reacional ja
gue na guanidina a relacdo molar carbono/nitragéé igual a 1/3. Outra informacao
importante é a de que durante a decomposicéo do precursor ha a formacao de amdnia
(agente redutor) proveniente do excesso de sajdeani di na »{ BH)AYCO
Entretanto, € preciso identificar por que razdo ocorreria a formacdo de uma fase
preferencial do nitreto em detrimento a uma fase do carbeto, ou até mesmo se houve a

formacao de uma fase carbonitreto de niébio.

Conforme apreseado nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, o tamanho de cristalitos
estimados empregando a equacdo de Scherrer para as amostras obtidas via rota da
guanidina foram muito pequenos, embora estes calculos tenham sido apenas uma
estimativa do tamanho maximo de cristalitaso as amostras sejam cristalinas
(principalmente para as amostras decompostas abaixo de 750 °C). Outro aspecto
interessante foi que o aumento da razdo molar Gu/Nb conduziu a uma diminuicdo do
tamanho de cristalito para as mesmas temperaturas de degiopmmo apresentado
na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 Comparacédo entre os tamanhos de cristalitos das amostras com razao molar
Gu/Nb de 3, 4 e 5 em diferentes temperaturas de decomposigéo.
Temperatura de Lc(3:1) Lc(4:1) Lc(5:1)

decomposicéo (°C) (nm)
600 28(3) 2,6(3) 24 (3)
650 34(2) 29(2) 2,6(2)
700 42(2) 35(2) 33(2
750 58(2) 41(2) 41(2)
800 6.1(2) 64(2) 45(2)

L. = Tamanho de cristalito®s erros envolvidos nos calculos das propriedades referentes a faseoNbC sa

apresentados entre parénteses e se referem aos algarismos sublinhados.

Ao calcular o tamanho de cristalito do NbC sintetizado pelo método de TPC,
RAMANATHAN e OYAMA (1995) encontraram um valor dec.E16nm que
conduziu a uma area especifica dev#2j'. Emoutro trabalhemque também se fazia
uso do método de TPC, TEIXEIRA DA SILVAt al (1996)obtiveram um valor de
L.=30nm que conduziu a uma area especifica de2f*. Em funcéio dos valores
estimados para o tamanho do cristalito obtidos ngatealno e os reportados na
literatura para o0 mesmo sistema, é plausivel pensar que a metodologia empregada nesta

Tese pode conduzir a obtencdo de materiais com altos valores de area especifica.

Conforme mostrado, Figura 4.4, a estrutura obtida paraodufwr final apés
decomposicdo a 650 e 800 °C né&o foi modificada de forma significativa quando se
variou a temperatura de RES. De forma semelhante, a variacdo do tempo de
decomposicdo nao afetou a natureza cristalografica do produto final, apesar de ter
levado a um aumento na sua cristalinidade. Em fung&o desses resultadesequtou
continuar a sintese empregando a temperatura para a RES de 150 °C e um tempo de

decomposicao del®oras.

Quando se analisa os valores de perda de massa obtidos ap6s cada
demmposi¢do, mostrados na Figura 4.6, obssevague esses valores s&o muito
elevados, considerando que as amostras passaram previamente por uma etapa de pré
decomposicdo a 40C por 4horas, conforme sera discutido mais detalhadamente nas

proximas secfesEssa elevada perda de massa € provavelmente resultante da
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consideravel quantidade de agua, ions oxalato e amoénio que compdem o material

precursor e que ndo foram totalmente eliminados na etapa-dequéposicao.

4.2 CARACTERIZACAO DO PRECURSOR DO CARBET O DE NIOBIO

Essa secdo contempla um estudo experimental e tedrico visando compreender as
transformacdes ocorridas na reacdo do estado solido (RES) entre o carbonato de
guanidina e complexo amoniacal de nidbio, bem como a estrutura do precursor obtido
ap&s RES a 150C empregando uma razao molar guanidina/niébio igual a 4 que na

presente Tese foi codificado como sendo Nb450

A Figura 4.7 apresenta os difratogramas de +4iobtidos para o carbonato de

guanidina, complexo amoniacal de niébio e a amb#iEb0-4.

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulos de Difracéo @)

Figura 4.71 Difratogramas de raieX das amostras Nb150 (a), complexo amoniacal

de niébio (b), carbonato de guanidina (c).
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A Figura4.7 mostra que enquanto que a amostra NBL88ibiu uma estrutura
predominantemente amorfa, o complexmoaiacal de nidbio e o carbonato de
guanidina apresentaram elevada cristalinidade e picos de difracdo bem definidos. Além
disso, € importante observar que as difracbes de baixa intensidade presentes no
difratograma da amostra Nb180ndo estdo relacionadas nenhuma das difracdes
caracteristicas do complexo amoniacal de nidbio ou do carbonato de guanidina, o que
sugere que a reagdo do estado solido entre esses dois compostos levou a formacéo de

um novo composto e ndo apenas de uma mistura fisica dos esagent

As amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
visando observar possiveis mudancas na morfologia e microestrutura da amostra
Nbl1534 em relacdo aos reagentes de partida. Na Figura 4.8 sdo apresentadas as

caracteristicas mfildgicas representativas obtidas para a amostra Né180@mplexo

amoniacal de niébio e carbonato de guanidina.
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Figura 4.8 7 Imagens de MEV representativas da morfologia das amc
Nbl504 (al, a2); complexo amoniacal débio (bl, 2), carbonato de guanidir
(c1,c2).

As micrografias obtidas para o carbonato de guanidina mostram uma estrutura
superficial de aparéncia lisa e uniforme e com uma textura lamelar e bem regular. As
micrografias também mostram que o carbor@gg guanidina apresenta uma estrutura
bem organizada, conforme pode ser observado por meio dos contornos do seu relevo

estrutural.

J& as micrografias obtidas para o complexo amoniacal de niébio apresentam uma
morfologia ndo uniforme com algumas regidsad e outras com aglomerados que
parecem agulhas possuindo tamanhos bastante heterogéneos e com formas bem
irregulares. As imagens também mostram fendas as quais pode ser afrdaiitiade
agua ou amobnia da amostra devido ao aquecimento provocadteigelae elétrons
incidentes.

A amostra Nb15@! apresentou uma topologia bem irregular com regiées bem
distintas para uma mesma particula. Pegl@bservar também que a amostra Nb150
nao conserva nenhuma caracteristica morfolégica e de microestruhalhaete as dos
sais reagentes.

Uma outra técnica utilizada nesse estudo fainalise termogravimétrica que
fornece informacfes sobre a estabilidade térmica das amostras, além de auxiliar na
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compreensao das transformacdes quimicas que ocorrem quandma ésubmetida a

uma programacao de temperatura. Esta analise ainda pode ser conclusiva em relagdo a
formacao de unmovo composto obtido da reacam estado sélido entre o carbonato de
guanidina e o complexo amoniacal de nidbio. Nas Figuras 4.9 e 4. Hpre®entadas

as analises termogravimétricas para o carbonato de guanidina e complexo amoniacal de

niobio.
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Figura 4.91 Perfis de TG/DTG e DTA do carbonato de guanidi@andicdes: He
(50 mL min'Y) taxa de 10 °C mih
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Figura 4.10° Perfis de TADTG e DTA do complexo amoniacal de niéb@ondicdes:
He (50mL min™) taxa de 10 °C mih

Conforme se pode observar, pelas Figuras 4.9 e 4.10, para ambos os ssés pode
dividir os graficos em 4 regibes, relacionadas aos eventos de perda de massa. As
Tabelas 4.5 e 4.6 mostram de forma resumida os resultados apresentados nas Figuras
4.9 e 4.10. Outra informacao obtida foi que ambos os sais reagentes exibiram, em todas
as etapas de decomposicéo, picos caracteristicos de fenébmenos endotérmicos, conforme

identificado pela analise térmica diferencial, DTA.

Tabela 4.57 Resultados das andlises de TG/DTG e DTA da decomposicé

carbonato de guanidina.

Etapas da decomposicao

Técnica Caracteristica do evento

18. 28. 3& 48.
Temperatura inicial 162°C 238°C 361°C 474°C
Temperatura final 228°C 311°C 467°C 574°C

TG/DTG Temperatura de
Maior Intensidade
Variacdo de massa 54% 33% 7.8% 5%

189°C 297°C 420°C 544°C

DTA Caracteristica do pico endo endo endo endo
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Observase, ao se analisar a Tabela, 4y&e na 12 etapa deve ocorrer liberacéo de
CO,e wvapor dé68gua devido ° ¢ essenfortemante « o
endotérmico, equanto que nas 22, 32 e 42 etapasrrecformacdo de vapores de
melamna evoluindo para vapores, entre outros, sNiM, e H, atribuidos a
decomposicdo da guanidina HEAMEL et al, 2008 GRAHEK e BUKOVEG 1993).

Tabela 4.6 Resultados das andlises de TG/DTG e DTA da decomposigéo do cor

amoniacal de niébio

_ _ Etapas da decomposicao
Técnica Caracteristica do evento

1a 2a 3a 4a
Temperatura inicial 62°C 133°C 197°C 261°C
Temperatura final 131°C 190°C 259°C 317°C

TG/IDTG Temperatura de
Maior Intensidade
Variacdo de massa 20% 15% 23% 10%

102°C 171°C 239°C 267°C

DTA Caracteristica do pico endo endo endo endo

Conforme é ilustrado na Tabela 4.6, entre 62 e°C311% etapa) houve
evaporacao de parte da agua de hidratacdo. No intervalo de 133@ (@Oetapa)
houve liberacdo de NHe CQ, o que corresponde a decomposicao parcial dos ions
NH;" e oxalato. Entre 197 e 3%C (32 e 42 etapas) ocorreu perda de massa,
correspondente a evolugdo da decomposicédo dos iofiseNktalato e da agua ligada a
rede (MEDEIROS:t al,, 2006).

Os resultados da andlise termogravimétrica da amostra Nb1580
apresentados na Figura 4.11. De forma semelhante aos casos anterienemgoama
pode ser dividido em 4 regidesendo apresentadcanlTabela 4.7 um resumo dos
resultadosobtidos A primeira perda de massdlq etapa)ocorre entre 46 e 12,
provavelmentedevido a eliminacdo de agua presente na amdsirae 133e 350°C
(22 e 3%tapa} a perda de massstd associadaldberacdo do NHe CQ, conforme
obsenado por espectrometria de masgaste resultado é outra evidéncia direta da
formacdo de um novoomposto, uma vez que o perfil de decomposiggibido por

essa amostra fdlistinto dos apresentados pelos sais reagentes.
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Figura 4.117 Perfis de TG/DTG e DTA da amostra Nbi&0Condicdes: He
(50 mL minY) taxa de 10 °C mih

Tabela 4.7 Resultadoslas analises de TG/DTG e DTA da decomposicdo da amostra
Nb1504.

Etapas da decomposicao

Técnica Caracteristica do evento
13. 2& 33. 48.

Temperatura inicial 46°C 133°C 278°C 351°C
Temperatura final 124°C  276°C 349°C 662°C

TG/DTG Temperatura de
_ _ 80°C 251°C 303°C 662°C

Maior Intensidade
Variagdo de massa 4% 28% 23,9  20,3%
DTA Caracteristica do pico endo endo endo endo

Os espectros na regiao do infravermelho do Nb1,56omplexo amoniacal de

niodbio e do carbonato de guanidina sdo aptes®s na Figura 4.12.
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Figura 4.127 Espectros de infravermelho das amostras NBLH@), complexc
amoniacal de niébio (b) e do carbonato de guanidina (c).

Observase, na Figura 4.12, que os espectros relativos ao carbonato de guanidina
(Figura 4.12¢ e amostra Nb15@ (Figura 4.12a) apresentam bandas de absorcao
caracteristicas das guditias localizadas na faixa 168%00 cni atribuidas ao
estiramento C=N e deformagéo das ligagbes CNH e (DLTHUP et al, 1990).

Com efeito, sabse da literaturague os espectros de infravermelho dos sais de
guanidina apresentam uma banda larga em torno de 3360acqual é atribuida ao
estiramento da ligacdo NHEI-GAMEL et al., 2008). Além disso, obsemmase
também duas bandas localizadas em 1400 e 88leque sdo atribuidas ao carbonato
(MEDEIROSetal., 2006).

O espectro do complexo amoniacal de niobio (Figura 4.12b) apresenta modos de
vibragdo bem caracteristicos deste composto: bandas a 3250 e 3150 cm
correspondentes ao estiramento da ligacéld; Mardas a 1683 e 1714 ¢hassociadas
ao modo3(C=0); bandas a 1390 ¢hgue sdo atribuidas & deformacdo angular da
ligagdo NH (nitrogéniehidrogénio 3(NiH)); bandas a 1241 chrelativas ao

estiramento da ligaca&{Ci O); e bandas a 493 e 5d6i* que correspondem ao modo
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de absorcda(Nbi O) (MEDEIROCS etal., 2006). A banda localizada em 805 tré
atribuida a ligacaé(Oi C=0) e outras duas em 952 e 912'arnrrespondem ao modo
3(Nb=0) (MEDEIROSetal., 2006).

Além de apresentar modos de vibragcédo caracteristicos das guanidinas na faixa
1689 1500 cni', a amostra Nb150 também apresenta em seu espectro de [V modos
de absorcas(Nbi O) e deformacao angular da ligacéioH\caracteristicos do complexo
amoniacal de niébio. E importante observar que existe uma banda em I3t0e®
caracteristica da amoa Nb1504.

Finalmente, observee nos espectros da Figura 4.12 que todas as amostras
apresentaram bandas largas na faixa B%000 cnt que provavelmente estdo

relacionas ao estiramento da ligacadl@evido a presenca de agua.

Apesar dos resultadate DRX (Figura 4.7) e T®TA (Figura 4.11) sugerirem
gue houve a formacdo de um novo composto apés a reacdo do estado sdlido, a sua
natureza é desconhecida e, por essa razao, a teoria do funcional de densidade (DFT) foi

empregada para determilza

A provavel estrutura locatla amostra Nb158 calculada por DFT foi obtida
ligandose inicialmente o atomo de nidbio a um anion oxalato e um guanidinio por vez.
A principal estrutura local gerada, Figurd.13 possui cega total zero e

multiplicidadel, descregndo corretamente o sistema.
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Figura 4137 Estrutura otimizadda amostra Nb158 (oxaloniobato de guanidina).

O anion oxalato foi coordenado ao nidbio pelos dois &tomos de oxigénio ndo
protonados, que psgsem um par de elétrons isolaglgue formam um ligagcdo com o
nidbio. J4 no caso do guanidinio, este foi disposto de modo a gerar uma interagcao
intermolecular entre os hidrogénios presentes em sua estrutura e 0s 0xigénios nao

coordenados ao nidbio.

Experimentos preliminares em atmosfera inerte ssget que durante a
decompogao da amostra Nb150 até 400C havia a formacé&o de um solido branco
que foi identificado por DRX como sendo carbonato de amoNid;)eCOs. A
formacdo deste composto durante a sintese poderia causar eventuais problemas de
entypimento das linhas e valvulas a saida do reator e, por esse motivo, houve a
necessidade de se realizar uma etapa delgu@émpsicdo da amostra NblB0a
400°C anteriormente as decomposicdassitu em temperaturas mais elevadas. O
tempo necessério de taamento a 400 °C para eliminar todo o carbonato de aménio da
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amostra Nb15@ foi determinado por analise termogravimétrica, sendo o resultad

obtido apresentado na Figutd 4.

Massa (%)

S~

'260'400 Isotérmico por 4 horas
Temperatura (°C)

Figura 4.14 Perfil de TG obtido na prdecomposicdo da amostra Nbis0

O resultado de TG mostrou quwuve uma consideravel perda de massa
(4 80%) decorrente da formacao de )\BO, e HO identificados por espectrometria de
massa®n line Quando esses gases saem do reator e sdo resfriados reagem entre si
formando arbonato de amonio que se deposita nas linhas a saida do reator. A
manutencdo da temperatumad400 °Cpor um periodo de 4 horas foi suficienqtara
completa estabilizacdo do perfil de perda de massa em um patamar cobEstsede.
resultados estdo em condéancia com os obtidos por DFT e IV, que sugerem que a
amostra Nb15@ possui em sua estrutura grugm&lato e amino que se decompdem

formando CQe NHs, respectivamente.

A fim de se investigar possiveis modificacdes estruturais ocorridas no precursor
apos a etapa de precomposicdo, a amostra Nb4ddoi submetida a andlise de
difracdo de raioX e a Figura 4.15 mostra e compara o seu difratograma com o
pertencente a amostra Nb150
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Figura 4.15 Difratogramas de raieX das amostras Nb150(a) e Nb4004 (b).

Os resultados apresentados na Figura 4.15 indicam que a principal diferenca
entre os difratogramata amostra Nb150@ (Figura 4.15a) e Nb46d (Figura 4.16) é
aquela relacionada a maior amorfizacao da estrutura apés a etapaldeopn@osica
a 400°C por 4 horas.

A amostra Nb40@ teve a sua morfologia e microestrutura estudadas por MEV.

Os resultados sdo mostrados na Figura 4.16 e comparados com aqueles obtidos para a
amostra Nb15@.
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Figura 4.16 - Imagens de MEV representats da morfologia das amostr
Nb1504 (al, a2) e Nb4Ga (b1, b2).

A comparacao das micrografias da amostra NB#(Rigura 4.16a e 4.16b) com
a amostra Nbl15@ (Figura 4.16c e 4.16d) revelou que ocorreram modificacoes
microestruturais ghificativa apés a etapa de giécomposicao.

Outra andlise utilizada para avaliar possiveis modificacdes estruturais ocorridas
no precursor Nb15@ foi a espectroscopia no infravermelho. Na Figura 4.17 é
apresentado o espectro na regido do infravermpita a amostra Nb480 Nessa

figura também é mostrado, para fins de comparacéo, o espectro da amostrd Nb150
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Figura 4.17- Espectros de infravermelho das amostras N&LE) e Nb406&! (b).

Os resultados mostrados na Figura 4.17 revelam que -depoénposicao
empregada conduziu a mudancas significativas no espectro de infravermelho da amostra
Nb15034. A principal diferenca existente entre os espectros da amostra -Md 50
Nb4004 é aquela relacionada & eliminacdo @@ KB395 cnit), NHz (1665 1500 cnit)

e CQ (1400 e 881 ci) apds a etapa de pdécomposicao.

Os teores globais de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre das amostras
Nb1504 e Nb4004 sdo apresentados na Tabela €.8s resultados mostram uma
pequena diminuicdo dos teores dedsés primeiros elementos apos a etapa de pré

decomposicao a 400 °C por 4 horas.

Tabela 4.8 Teores de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre das amostras-Alb150
e Nb4004.

Teores massicos (%)

Amostra i i i :

Carbono Nitrogénio Hidrogénio Enxofre
Nb1504 21,3 27,7 & 0
Nb400G4 17,4 25,8 1,3 0
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4.2.1 Dscussao

Os difratogramas de raio§ apresentados na Figura 4.7 para o carbonato de
guanidina, complexo amoniacal de niébio e Nb45@ostram diferencas significativas.
Enquanto que o carbonato de guanigirmcomplexo amoniacal de nidbio apresentaram
difratogramas caracteristicos de materiais altamente cristalinos e com reflexdes bem
definidas, a amostra Nb1BDapresentose amorfa e sem a presenca de difracdes dos
materiais de partida. Este resultadoesegque a reacdo do estado solido a 150 °C entre
o carbonato de guanidina e o complexo amoniacal de niébio de fato ocorreu e que um

novo composto foi formado.

Os resultados da analise termogravimétrica tanto do carbonato de guanidina
quanto do complexamoniacal de nidbio, apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10,
respectivamente, revelaram que esses compostos exibiram perfis de decomposicéo
tipicos para esses sais e estdo em acordo com os reportados na literatura. Por outro lado,
os resultados apresentadaskigura 4.11 mostram que o perfil de decomposicéo obtido
para a amostra Nb150D foi muito diferente daqueles exibidos pelos sais de partida,
sugerindo que, em concordancia com os resultados de DRX, houve modificacbes
estruturas significativas ap0s a reig  estado sélido.

Outra analise que reforca essa hipétese é a obtida por MEV (Figura 4.8).
Observase que ha diferencas morfoldgicas e de microestrutura significativas quando se
compara o precursor (Nb1B() com os sais de partida.

No entanto, peldato de esse composto ndo possuir natureza cristalografica
definida n&o foi possivel, usando somente a técnica de, B§péculasse sobre a sua
estrutura. Por esse motivo, a espectroscopia no infravermelho foi utilizada para se obter

mais informagdes sobeenatureza e estrutura desse novo composto.

Os resultados apresentados na Figura 4.12 revelam que a amostra4Nb150
exibiu bandas de absorcdo similares aquelas apresentadas pelos sais rddgentes.
quatro possiveis explicacdes para esse resultado. ema seria a de que a reacao
entre 0s sais de partida ocorreu de forma incompleta havendo, portanto, material
residual; a segunda de que existe um excesso dos sais reagentes; a terceira de que o
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tratamento térmico a 150 °C por 12 horas condazmorfizgdo dos sais de partida e,
finalmente, que houve a preservacdo de grupamentos funcionais dos sais de partida no

novo composto formado.

As hipoteses de reacdo incompleta e excesso do reagente podem ser a principio
ser descartada, j& que nesse caso ogeagentes seriam necessariamente detectados
por DRX. A hip6tese de amorfizacdo dos reagentes também pode ser descartada, pois
em um experimento complementar onde os sais de partida foram aquecidos
individualmente a 150 °C por 12 horas néo se observownmnenmodificacdo nos seus
difratogramas de raieX. Assim, a hipdtese que considera que 0 novo composto
formado preservou os grupos funcionais caracteristicos dos sais reagentes deve ser a

verdadeira.

Apesar dos resultados de DRX, -B3 A e MEV sugerirem dormacéo de um
novo composto, ndo foi possivel identificar sua estrutura. Por est&s aateoria do
funcional de densidade (DFT) foi empregada como ferranygaria a proposicdo de
uma possivel estruturd estruturaobtida por DFT Figura 4.13 sugere ge de fato
houve a preservacéo dgrupos oxalato e amiraps reagenteso novo composta que
esta deacordo com os resultados de (Migura 4.12 e com a hip6tese anteriormente

levantada
Como forma de validar a estrutura proposta para o NB180s@ espectro de

infravermelho tedrico foi calculado por DFT sendo o resultado obtido apresentado na

Figura 4.18 e comparados com aquele obtido experimentalmente (Figwa 4.12
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Figura4.1871 Espectros de infravermelho experimental e tedrico da amostizOMb

Apesar @ o espectro tedrico ser relativo a um composto em fase gasosa e o
experimental a uma amostra em fase sélida, a Figura 4.18 mostra que existe uma boa
concordancia entre eles, validando assim a estrutura calculada poD®Fese ainda
consderar que as diferencas observadas entre os espectfiguda 4.18podem estar
associados ao fato de que no célculo tedricsistema foi considerado como sendo

finito (uma Unica molécujaisolado e no vacuo.

Apesar @& a formagéo do carbonato de anw(precipitado branco) ndo poder
ser evitada, os resultados apresentados na Figura 4.14 mostram gde@prposicao
a 400°C por 4 horas resultou em uma perda de massa grande o suficiente para liberar a
maior parte da massa a ser decompdstanodo a nimimizar a formagéo do carbonato
de amodnio a saida do reator durante a decomposicao propriamenfssiita a fim de
se eliminar o problema de entupimento de linhas e valvulas da unidade experimental
gue poderia ocorrer durante a sintese, a amostra Nbfid(@reviamente decomposta a
400 °C por 4 horas anteriormente as decomposiciedemperaturas superiores a
400°C.
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E importante ressaltar que a formacédo de carbonato de aménio (precipitado
branco) durante a decomposi¢do foi um problema observado metsdologia de
sintese que néo foi relatado na patente de SHERIF (1995).

Os resultados de caracterizagcdo obtidos por DRX (Figura 4.15), MEV
(Figura4.16), 1V (Figura 4.17) eCHNS (Tabela 4.3 mostraram que apesar de terem
sido observadas diferencas ena® amostras Nb150 e Nb400&4 nao foi possivel
avaliar neste trabalho se as condicfes delpcémposicdo afetam outras caracteristicas
importantes, tais como area especifica e quimissorcdo de CO e por esse motivo as pré

decomposicdes foram realizadas mesmas condic6es em todas as sinteses realizadas.

4.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DO CARBETO DE NIOBIO

Tendo sido determinadas as condi¢cdes de sinteggedarsor do carbeto de
niobio, preparotse uma nova batelada amostraNb4004 através da reagéo detado
sélido (15C°C por 1zhoras) seguida da pdecomposicao (408 por 4horas, sob
corrente de hélio e com uma taxa de aquecimento d€ rhin™). Posteriormentea
amostra Nb40@ foi decomposta sob corrente de hélio, sendo o material obtido
caracteizado conforme dluxograma esquematia@presentado naigura 4.19
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I PrOtegao S _

Figura 4.19 Fluxograma da estratégia de sintese e caracteridacéarbeto de niobio

a partir deamostra Nb404@.

A amostra Nb40&! (0,59g) foi descomposta a diferentes tempera (600, 650,
700, 750, 800, 850 e 90Q), por aquecimento desde a temperatura ambiente até a
desejada, empregando uma taxa de aquecimento ¥&ni@ ™, sob corrente de hélio
(100 mLminY). Visando a elucidar as transformacées quimicas que ocorrentedaran
decomposicdo da amostra Nb490os gases provenientes do reator foram monitorados
continuamente em um espectrdmetro de massas. Pelo éatos dexperimentos
preliminares indicarem que s6 houve formacgdo de material de natureza piroférica em
temperatura superiores a 50, a analise e discussderdo concentradapenas para
os sinais dos ions m/z obtidos acima desta temperatura. Os perfis obtidos para todas as
amostrassdo apresentados na Figura 4.2Mteriormente a cada decomposigéo foi
realizado ura secagem da amostra Nb40@ 150°C por 30 minutos, com uma taxa de
10°C min™, sob corrente de 106L min™ de He.
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Figura 4.20i Perfis dos ions m/z 2, 12, 14, 28 e 44 obtidos por espectrometri
massas durante a sintese das &a@®Nb60&4-2 (a), Nb65&4-2 (b), Nb7064-2 (c),
Nb7504-2 (d), Nb80&4-2 (e), Nb85&4-2 (f) e Nb9064-2 (g).

Os perfis obtidos para todas as temperaturas de decomposicdo foram bem
similares. Além disso, os resultados mostraram que, dentre todos aweritag
acompanhados, houve o aparecimento, acima d€G08penas dos sinais dos ions

m/z=44, 28, e 2 que correspondem ao dioxido de carbono, monéxido de carbono e/ou

87



Cap.41 Resultados e Discudss

nitrogénio e hidrogénio, este ultimo apenas acima d€CG0@as com um sinal muito

baixo. Os ions m/z 12, 14 foram atribuidos aos fragmentos derivado do mondxido de
carbono e nitrogénjaespectivamente. A Figura 4.2dmbém mostra que o sinal do ion
m/z=28 comecgou a aparecer para todas as amostras aproximadamente €n 450°
transformado-se em um pico perfeitamente definido e com maximo em temperaturas
muito semelhantes para todas as amostras avaliadas neste estudo. A evolucao do sinal
do ion m/z= 44 (CQ) pode ser atribuida & decomposicao dos ions oxalato ligados ao
nidbio. Admitindoque o processo de carburacédo esteja associado a formacdo de CO,
entdo o seu término foi marcado pelo retorno do sinal do fragmento do ier2Ba

linha de base. Foi também observado, para quase todas as amostras, a presenca de uma
pequena quantidade g, sinal m/z= 2, ao final da etapa de carburacao.

Observase, na Figura 4.20que o sinal do fragmento do ion m/22 obtido
experimentalmente € menor do que aquele resultante da correcao do fo28ns& for
considerado que este ultimo é formadonsote por CO. Como simultaneamente a
formacdo do sinal do ion m#z12 existe a formacéo do sinal do ion m/Z4, entédo
podese supor que o sinal observado para o ion=n2& € composto pela evolucéo

simultdnea de CO e,N

Para se confirmar que o sirdd ion m/z= 28 era referente a formacao de CO e
N, acompanhose a evolucdo da decomposicao através da analise cromatogréfica dos
gases efluentes do reator. Os resultados obtidos por cromatografia revelaram a presenca

de CO e N, confirmando assim a formg&o simultanea desses dois compostos.

Os valores de area especifica e quimissor¢cdo de CO olntidgt para as

amostras sintetizadas em diferentes temperasamapresentados na Figura 4.21
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Figura 4.217 Valores de area especifica e quimissorcio CO em funcédo d

temperatura final de decomposi¢do da amostra N4150

Observase, na Figura 4.2Xque os valores de area especifica aumentam com a
elevacdo da temperatura de decomposicdo entre 400 e 700 °C e apresentam uma
reducdo praticamente linepara temperaturas de decomposicdo entre 700 € ®00
Além disso, € importante notar que todas as amostras, com a excec¢ao das obtidas a 600,
650 e 700C apresentaram valores de quimissor¢do de CO nulos. Em particular,
enquanto que o valor déarea espedifa aumentou quando a temperatura de
decomposicéo foi elevada de 600 para 8500 valor de quimissor¢édo diminuiu. Por
outro lado, o aumento da temperatura de decomposicdo de 650 paf&L T0D
acompanhado por aumentos nos valoresamd®a especific@ qumissorcdo de CO.
Réplicas destas amostras foram efetuadas te@dibtido os mesmos valores @ea
especificae quimissor¢do de CO indicando que a variacdo do valor de quimissorgéo de
CO é real e provavelmente est4d associado a mudancas na naturezaiaugerf

composto obtido, conforme sera discutido posteriormente.

Apés as medidas dé&rea especifica quimissor¢cdo de C@s amostras foram
passivadas e posteriormente analisadas por difracdo dexXrasendo os resultados

obtidos apresentados na Figwt22 De modo a aprimorar as analises de difracao de
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raiosX, algumas modificacbes na coleta dos dados como o aumento da faixa de
varredura em @ e tempo de coletpor passo foram efetuadas. Essas modificacdes
foram feitas porque em elevados valores dgulinde difrac&o as diferencas existentes

entres as fases NbC e NbN sdo mais evidentes.

0
(422)511)

()

Intensidade (u. a.)

()
(d)

W

20 40 60 80 100 120 140
Angulo de Difracao (@

Figura 4.227 Difratogramas de raieX das amostras passivadas em funcao
temperaturale sintese: Nb668-2 (a), Nb6®-4-2 (b), Nb7004-2 (c), Nb7564-2 (d),
Nb800-4-2 (e), Nb85&4-2 (f) e Nb90&4-2 (g).

Notase que as amostras sintetizadas em temperaturas iguais ou superiores a
600°C apresentaram reflexfes praticamente nos mesmos angulos de difracdo e que um
padrdo de difracdo semelhante ao existente emt@wsts com simetria cubica de face
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centradacfc) foi obtido. Além disso, a intensidade dos picos de difracdo aumentou com
a elevacdo da temperatura final de decomposicdo o que estd de acordo com o0s
resultados dérea especificabtidos.

Uma andlise maisletalhada dos difratogmas apresentados na Figura 4e22
empregando o software JADE revelou que o aumento da temperatura de decomposicéo
conduziu a um deslocamento dos angulos de difragéo no sentido de menores valores de
2d. Como os angulos de difracdo obtidos se mostraram muitos préximos tanto aos da
fase NbC (JCPDS38364) quanto aos da fase NbN (JCPD&285) nao foi possivel

identificar de forma inequivoca qual a fase presente nessas amostras.

De modo a se esclare@ssa duvida, os diversos difratogramas foram refinados
utiizandose o meétodo de Rietveld e os resultados dobtisdo mostrados na
Figura4.23 As amostras sintetizadas em temperaturas inferiores a 600 °C n&o
apresentaram picos de difragdo bem definidgmegssa razéo, nao foram submetidas
ao refinamento. A afericdo dos resultados de refinamento foi feita através dos

parametros estatisticos e da qualidade dos graficos (residuo) gerados durante os

calculos.
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Figura 4.237 Padr6es de DRXobservados, calculados e diferenca obtida |
refinamento de Rietveld para as amoshb800-4-2 (a), Nb65&4-2 (b), Nb7064-2 (c),
Nb7504-2 (d), Nb8064-2 (e), Nb856&4-2 (f) e Nb90@&4-2 (g). As posicdes de Bragg ¢

referem a uma estrutura com simetfia

92



Cap.41 Resultados e Discudss

A Figura 4.23 mostra que existe uma boa concordancia entre a curva
experimental (circulos vazados vermelhos) e a tedrica (linha preta) para todas as
amostras. Tal concordancia € melhor observada através da diferenca entre as curvas,
representada peelinha azul que, de forma geral, se apresenta como uma linha continua,
com alguns ruidos. Apesar dos ruidos, o refinamento pode ser considerado como
adequado e raahdo com sucesso. Na Tabela 4fresentarse 0s principais
parametros da estrutura crigta obtidos pelo método de Rietveld, juntamente com os

indicadores estatisticos de qualidade do ajuste.

93



Cap.41 Resultados e Discudss

Tabela 4.9 Pardmetros estruturais obtidos, juntamente com os indicadores estatisticos obtidos apoés refinamento dos dados deddsacédo de
as amostras pelo método de Rietveld.

Indicadores Estatisticos do Refinamento

Amostra (hkl 2d FWHM () a0 (A) Vm(A) Lc (nm) -
Rp (%) Rup(%) Rexp(%) Roragg(%) G
Nb6004-2 (111) 3570 4,1464 4,3511(42) 82374(138) 2,01 355 4,53 4,12 11,3 1,21
Nb65G4-2 (111) 3553 3,8552 4,3221(33) 83,5/5(81) 2,16 3,45 4,43 4,10 9,94 1,17
Nb7004-2 (111) 3523 2,8089 4,485(15) 8580(48) 2,97 3,06 3,96 4,18 4,79 0,897
Nb7504-2 (111) 3503 20946 4,43B(8) 87,105(30) 3,98 3,01 3,86 4,13 3,39 0,874
Nb8004-2 (111) 34,95 16179 4,44B(6) 87,B3(24) 515 343 441 4,12 5,19 1,14
Nb85G4-2 (111) 3490 1,0433 4,446(3) 87803(15) 7,98 4,07 5,26 4,22 4,98 1,55
Nb90G4-2 (111) 3494 0,7233 4,488(4) 88,02(9) 11,52 4,06 5,31 4,05 6,59 1,72

& = parametro de rede, = volume de célula, L= Tamanho de cristalito, 8 = Fator ponderado, &, = Fator esperaddRg4, = Fator de Braggg” = Chi-quadrado
Os erros envolvidos nos calculos dos parametros referentes a fase Nip&séntados entre parénteses e se referem aos algarismos sublinhados.
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Quando se analisa a Tabela ,4dbservase, de imediato, um aument@sn
parametros de rede e, conseqfie, expansao da célula unitaria & medida que se aumenta
a temperatura final deedomposicao. Os coeficientes estatisticos de refino obtidos apos
concluido o refinamento podem ser considerados satisfatorios e com boa qualidade,

indicando uma boa concordancia entre os perfis observados e calculados.

Dando continuidade a estratégiaeaitrmente apresesdla no fluxograma da
Figura 4.19 andlises de espectappia RAMAN foram realizadas. Essas analises
visaram verificar a possivel existéncia de material carbonoso nessas amostras apés sua
sintese. E sabido da literatura que os espect’ddARl dos materiais carbonosos
exibem duas bandas caracteristicas na regido compreendida entre 1000 e 1890 cm
primeira, situada em torno de 1350 tma banda D, é caracteristica de modos
vibracionais de estiramento-C com estrutura desordenada e idizacédo sp Uma
segunda banda situada entre 1500 e t60%Y) chamada banda G, é associada aos
modos de vibracdo em materiais grafiicos com hibridizacdo® sp
(MOMINUZZAMAN et al, 2000). A Figura 4.24nostra os spectros RAMAN das

amostras obtidas em dientes temperaturas de decomposicao.
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Figura 4.24i Espectros RAMAN das amostras obtidas apés decomposicao térm
diferentes valores de temperatudanostras: Nb60@-2 (a), Nb6B-4-2 (b), Nb70064-2
(c), Nb7504-2 (d), Nb80064-2 (e), Nb85&4-2 (f) e Nb90064-2 (g).

A Figura 4.24revela que o aumento da temperatura final de decomposicéo

conduz a uma atenuacao progressiva nas intensidades das bandas D e G, sugerindo uma

diminuicdo da quantidade de carbono com hibridizac&oesgp presente nessas

amostras por efeito térmico. Esse resultado estdaamedo com o obtido por

KODAMA et al (2008) que observaram a existéncia de uma correlacdo entre a

formacao de carbono pirolitico na superficie do NbgdAbbtido por TPC e as bandas

D e G. Neste trabhb, os autores observaram que um aumento na intensidade das
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bandas D e G era acompanhada por um aumento do teor de carbono com hibridizacao

spf e sp depositado sobre a superficie do carbeto de niébio.

A composicdo elementar das diversas amostras éeapada na Figurd.25
onde se observa que o aumento da temperatura de decomposi¢cdo conduziu a uma
drastica reducdo nos teores de nitrogénio. Por outro lado, os teores de carbono se
mantiveram praticamente constantes independentemente da temperatura de
demmposicdo empregada. Vale a pena chamar a atencdo que todas as amostras
apresentam teores de hidrogénio abaixo de 0,5% (m/m) e que os teores de enxofre se

encontravam abaixo do limite de detecgéo do equipamento.
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Figura 4.251 Resultados da analise mlentar (CHNS) para as amostras obtidas

diferentes temperaturas de decomposicgao.

A superficie das amostras obtidas em diferentes temperaturas de decomposicao
foi estudada por XPS. Os espectros referentes ao NIs&8d apresentados na
Figura4.26 Os pefis para o Nb 3d indicam a presenca de trés dodblpara as

amostrasdecompostas a partir de 650 °C, enquanto que para a amostra decomposta a
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600 °C foran observados apenas dois duldet® primeiro dbleto centrado em 203,3 e
206,1eV, que aparece pass amostras decompostas a partir de 650 °C, é caracteristico
das espécies NbC e/ou NbN (MARQUESal, 2008, JOUVEet al, 1996). O fato d

as energias de ligacdo do NbC e NbN serem muito proximas dificulta a discriminagao
destas espécies. Os m# doisdublets estdo presentes em todas as amostras, sendo o
primeiro centrado em 204,5 e 207,2 eV caracteristico déeNb segundo centrado em
206,7 e 209,5 eV tipico do Kb (MARQUES et al, 2008, MARTINEZ
MENDEZ etal., 2006). Da Figura 4.27 pode observaum deslocamento no sentido

de menores energias de ligagdo maximo do primeiro dubletm funcdo do aumento

da temperatura de decomposicdo, indicando que o numero de oxidacdo do nidbio

diminuiu.
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Figura 4.267 Espectros de XPS na regido do Nb 3d damsiras Nb60@-2 (a),
Nb6504-2 (b), Nb7004-2 (c), Nb7564-2 (d), Nb8564-2 (e) e Nb90&-2 (f).
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Os espectros referentes ao Nsde apresentados na Figura 4 @Bservase que
o perfil para o N 1s apresenta trés componentes para a amostra decontfifsta a
650°C. A primeira componente centrada em 396,8 eV foi observada para todas as
amostras e pode ser atribuida a espécie NbN (HAVEY al, 1997,
BEKERMAN etal., 2009). A segunda, centrada em 398,8 eV, foi observada apenas
para as amostras decompasaa600, 650 e 850 °C, podendo ser associada a espécie N
incorporada na rede do NbN. Finalmente, a terceira espécie centrada em 400,9 eV e
observada apenas para as amostras decompostas a 600 e 650 °C é atribuida a espécies
de nitrogénio oxidadas (NOSAKAt al., 2005, CHEN e BURDA, 2004). De forma
semelhante ao Nb 3d, foi observado um deslocamento do maximo da primeira
componente do N 1s em fungdo do aumento da temperatura de decomposi¢céo. No
entanto, de forma contraria a observada para o Nb 3d, esseadeshba ocorreu no

sentido de maiores energia de ligacéo.
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Figura 4.271 Espectros de XPS na regido do N 1s para as amostras -MH26(4),
Nb650G4-2 (b), Nb7084-2 (c), Nb7564-2 (d), Nb8564-2 (e) e Nb90&-2 (f).
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Na Figura 4.28sdo apresentados ospestros referentes ao C 1s. Todas as
amostras apresentaram picos centrados em 284,6 eV que sao associados a presenca de
carbono pirolitico e, por essa razdo, a energia de ligacdo desta espécie foi utilizada
como padrdao de calibracdo em todos o0s experirmerfo segunda e terceira
componentes centradas em maiores valores de energia de ligacdo 286,5 e 288,6 eV,
respectivamente, podem ser associadas as espécies de carbono okidabiasnte,
nas amostras obtidas por decomposicdo em temperaturas iguais raresige/00 °C
observase a presenca de uma componente centrada em 282,3 eV e que corresponde a
fase NbC (JOUVEet al, 1996).

—— Experimental C 1 S

CNbC

Pirolitico

COxidado ( f)

Intensidade (u. a.)

AN

==
1

200 288 286 284 282 280
Energia de Ligacéao (eV)

Figura 4.28i Espectros de XPS na regido do C 1s para as amostras -KH26(4),
Nb6504-2 (b), Nb7084-2 (c), Nb7564-2 (d), Nb8504-2 (e) e Nb90&4-2 (f).
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Finalmente, os espectros referentes ao Gabsapresentados na Figura 4e29
estes evidenciam informacdes adicionais a respeito do ambiente quimico da superficie.
Todas as amostras apresentaram um pico centrado en 5i@ices de oxigénio ligado
ao nidbio. As componentes centradas 531,9 e 533,4 eV correspondem ao oxigénio
ligado a silicio (SiQ) resultante de uma contaminacdo das amostras por l1a de quartzo. A
presenca de silica foi um problema encontrado e que ndospbdwitado durante os
experimentos de preparagédo das amostastu

.+« Experimental
5 O 1s

NbO2/Nb205

_,//5’& (f
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%m_-ﬂfé.%ggi)
3| s
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B S5, ()
c .
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536 534 532 530 528 526
Energia de Ligacéao (eV)
Figura 4.291 Espectros de XPS na regidao do O 1s para as amostras -KH26(4),
Nb6504-2 (b), Nb7084-2 (c), Nb7564-2 (d), Nb8564-2 (e) e Nb90&i-2 (f).

Para verificar o eféd do tratamento com hidrogénio sobreatuneza das fases
cristalinas de produtos obtide por decomposicdo da amostra NB40@xperimentos

complementares foranealizados séo apresentados no Apéndice E.
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4.3.1 Oscussao

Os resultados mostrados nglfa 4.20revelaram que formacéo do sinal do
ion m/z = 28 teve inicio na regido de programacdo de temperatura e 0 seu retorno a
linha de base se deu na regido isotérmica. Dessa maneira, ao invés de uma reagcdo com
programacao de temperatura, o processo pedmelhor descrito como sendo um misto
de TPC/processo isotérmico. A auséncia do sinal m/z = AB)(#lrante o processo de
decomposicdo indica a ndo ocorréncia de reacfes de redoigébdb. Sendo assim,
enquanto que no método classico de carburacdoteommperatura programada, TPC,
além da formacdo de CO (processo carburante), ha também a formacd® de H
(processo redutivo), a sintese via rota da guanidina conduz a um processo de carburagao
sem a etapa de reducdo com formacao fl@ #b precursor na faixde temperatura
investigada. Admitindo que o retorno a linha de base do sinal correspondente ao ion
m/z = 28 representa o término do processo de carburacado, este resultado sugere que a
manutencdo da temperatura final de decomposicdo por um tempo de dassohor

suficiente pargueo processo de carburacdo se completasse.

Outra informacao importante obtida foi a de que o sinal do io @8zdurante
a decomposio teve inicio apenas acima dB0AC, mesma temperatura onde se
observou o inicio da formacédte um composto com simetria cubica de face centrada
(cfc) (Figura 4.22.

Apesar de ter sido observada a formacédo de hidrogénio acima de 600 °C, o seu
conteudo nas amostras sintetizadas foi tdo baixo que os resultados da analise elementar
praticamente r@ o detectaram em amostras sintetizadas acima dessa temperatura. A
formacao de hidrogénio pode estar associada a decomposicao térmica dos grupamentos
amino origiralmente presentes na amostralbilBb4 e renanescentes na amostra
Nb4004.

Quando se analisssagesultados darea especificapresentados na Figura 4.2
observase que as amostras obtidas ap0s decomposi¢cdo possuem, na sua maioria,
valores elevadosSe for considerado que durante a sintese ha a evolugdo de gases que

criam porosidade nos materiag)tdo o aumento de area especifica com a elevagcao da
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temperatura na faixa 40050°C pode ser explicadd particularmente interessante
observar que o valor dérea especificabtido pela metodologia de sintese proposta
nesta presente Tese é, de longpesor a qualquer outro reportado na literatura para o
carbeto de niébio (RAMANATHAN e OYAMA, 1995, TEIXEIRA DA SILVAt al,
1996. Por outro lado, a Figura 4.2&vela que todas as amostras apresentaram um
baixo valor para a quimissorcdo de CO, que folancom excecdo das amostras
Nb6004-2, Nb6504-2 e Nb7004-2.

Apesar @ os resultados de difracdo deasK apresentados na Figura 4.220
indicarem diferencas estruturais entre os compostos obtidos, os resultados obtidos por
refinamento empregando método de Rietveld revelam que a variacdo da temperatura
de decomposicado conduzauamostras com parametros de rede difererf@esforme
observado na Tabela 4.8 aumento da temperatura de decomposicdo conduziu a um
aumento dos parametros de regar todas as amostragpresentando valores
intermediarios entre as fases NbN (4,39 A, JCPBR35) e NbC (4,47 A, JCPDS38
1364).

Algumas hipoteses podem ser levantadas para explicar a variacdo dos
parametros de rede com 0 aumento da temperatura de decompAgiciéneira é a que
considera que 0s compostos sintetizados poderiam ser um carbeto de nidbio néo
estequiométrico do tipo NRCcom x ¢ 1. Uma outra hiptese que ndo pode ser
descartada é aquela que leva em consideragimssivel formacdo de um nitrete d
nidbio ndo estequiométrica do tipo Nbddm x¢ 1, j& que o nitreto de nidbio apresenta
parametro de rede (4,39 A, JCPDSZ%5) menor do que o do NbC (4,47 A,
JCPDS381364). A terceira hipotese seria a de formacao de um carbonitreto de nidbio
do tipo NHCxN;.x, com x¢ 1.

A hipotese de formacdo de um carbonitreto de nidbio (Nb({ encontra
respaldo no fato de que o0s reagentes possuem uma consideravel quantidade de
nitrogénio e carbono, oriundos dos sais reagente, e os valores de parametro de rede
medidos terem sido intermediarios aos das fases NbN e NbC. Além disso, os resultados
de analise elementar (Figura 4)2bostram que todas as amostras sintetizadas possuem

em sua composi¢ao nitrogénio e carbono. Além de plausivel, esta hipotese é confirmada
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quando se analisam os perfis de deconygias apresentados na Figura 4.20s
resultados revelam que a houve a formacdo dos sinais dos iorsl/i4 e 28,
indicativos da formacgédo de,Ne CO. Tal resultado sugere gu®m o0 aumento da
temperatura de decongigdqQ o carbono é incorporado a rede (aumento do parametro
de rede) axma parte deste carboneage com o oxigénio (formacédo de CO), enquanto
que o nitrogénio € expulso do sistema. Com o efeito, ocorre um aumento gradativo no
valor do parametro de rede dalucdo solida, o que estd de acordo com a hipétese de

incorporacao de carbono a rede.

Se a hipotese de que o nitrogénio contido na rede € expulso com a elevacdo da
temperatura e substituido pelo carbono presente na amostra precursora for verdadeira, e
se for admitido que essa substituicdo ocorre devido a difusdo do carbono para o interior
da estrutura do Nh@®l:.x em funcdo doaumento da temperatura, € entdo possivel
explicar a variagdo no tamanho dos parametros de rede com o teor de carbone fazendo
se ug da Lei de Vegar(KASPERet al, 1995)

A Lei de Vegard é uma generalizacao aplicada a solucdes sélidas e supde que a
variacao nos parametros de rede com a composicao € governada somente pelo tamanho
dos atomos ou ions adicionados. Assim, gEal@roporgque a composicado da solucéo

sélida NbGN1.« seja dada por:
Buvcn,, (X) = Xaune + (1= X)anon (Eq. 4.1)

onde ay,cy, (x)é 0 parametro de rede constante do MG, Ay,c € o parénetro de

rede do NbCay,n € 0 parametro de rede do NbN e x € a composicao atdmica.

De posse dos valores experimentais obtidos paraparametros de rede
(Tabelad.9) e utilizando o modelo proposto pela Lei de Vegdequacédo 4.) é
possivel estimar a composicdo das diversas amostraforioen apresentado na
Tabela4.10 Nesta tabela também sao apresentados, para fins de comparacao, os teores

das amostras obtidospanalise elementar (Figura 4)25
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Tabela 4.0 7 Composicao das solucdsélidas obtidas em diferentes temperaturas de
decomposicdo obtas pelo modelo proposto pela Equadéb. Comparacdo com 0s

teores reais.

Composicédo da Teor na solucéo solid Teor total daamostra

solucéo sdlida pela Lei de Vegard obtido por CHN6*
Amostra
(Lei de Vegard) (% m/m) (% m/m)
Carbono  Nitrogénio Carbono  Nitrogénio

Nb600G4-2 NbCoxN;s3 -5,91 19,87 7,72 11,32
Nb6504-2 NbCoxNi% -2,89 16,41 7,90 7,79
Nb7004-2 NbCyxNo7e 2,42 10,34 8,02 5,79
Nb7504-2 NbCosNo.4 6,01 6,22 8,43 3,78
Nb800G4-2 NbCyeNo.ss 7,65 4,34 8,76 2,72
Nb8504-2 NbCyesNos2 1,77 4,21 8,92 1,97
Nb9004-2 NbCy74No26 8,40 3,49 9,08 1,54

*Adaptado daFigura 4.25

A andlise da Tabela 4.1@ostra que enquanto que as amostras decdaspos
acima de 700C obkedecem a &i de Vegard, o mesmo ndo acontece com as amostras
Nb6004-2 e Nb65064-2, ja que os resultados obtidos para sua composicdo séo
inconsistentes e sugerem que nessas amostras ndo houve a formacdo de uma solucao
sélida do tipo Nb¢N1.x. No entanto, ® resultados de difracdo de ra¥<onfirmam
gue essas amostras possuem uma estrafgrao que pode ser explicado se for
considerado que nessas temperaturas de decomposicdo houve a formacdo de um
oxinitreto de niodbio ndo estequiométrico do tipo NI (x ¢ 1), em semelhanca aos
resultados obtidos por WAN& al (2007) e CHOUZIERet al (2011) para a sintese do
Mo,C. De fato, os valores dos parametros de rede das amostrasMNBP@ONb6564-2
foram ligeiramente inferiores aos do NbN (JCPD&385) indcando que nessas
amostras ha uma deficiéncia de nitrogénio. Além disso, osadsslapresentados na
Tabela 4.10nostram que todas as amostras apresentaram teores de carbono na rede da
solucdo sdlida inferiores aos obtidos pela andlise elementar, @aglee ser uma
indicacdo de que nem todo o carbono quantificado por andlise elementar esteja presente

na rede cristalina.
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Por outro lado, o teor total de nitrogénio obtido pela analise elementar para
todas as amostras é sempre inferior ao estimado pelaelL&iegard. A aparente
discrepéncia pode ser esclarecida se for considerada a presenga de vacéancias na rede
cristalina, ja que a Lei de Vegard nédo leva em consideracdo a sua existéncia. Assim,
caso haja vacancias formadas pela difusdo dos atomos de mdradifrante o
aquecimento, as mesmas seriam consideradas como se fossem &tomos de nitrogénio e,
desse modo, o teor de nitrogénio estimado para rede cristalina seria maior do que o

valor real.

Uma outra possibilidade que pode explicar os resultados sb&da que
considera a presenca de oxigénio na rede. A existéncia de atomos de oxigénio na rede
cristalina também resultaria em uma diminuicdo do tamanho da célula unitaria a qual
poderia conduzir a uma quantificacdo de nitrogénio superestimada e, pdneisso,
maior do que a medida por andlise elementar. Como os resultados obtidos pdigs os per
de decomposicao (Figura 4)2nfirmam a presenca de oxigénio (formacéo de CO) e
0S materiais reagentes possuem em sua Composicado oxigénio, essa hipbtese se torna

bastante plausivel.

As duas hip6teses anteriores sdo consistentes com os valores obtidos para os
parametros de rede das amostras NBBQ0e Nb65&4-2, desde que a substituicdo
parcial de 4tomos de nitrogénio por vacancias e/ou atomos de oxigénio cdurante
formacao da estruturefc causasse uma contracdo da célula unitaria o que conduziria a
uma diminuicdo nos valores medidos para os parametros de rede, conforme foi
confirmado pela analise de mdimento por Rietveld (Tabela %.Além de plausivel,
essa gplicacdo € confirmada quando se analisam os perfis de dedg&wpos
apresentados na Figura 4.Z0s resultados revelam gheuve a formacao do sinal dos

ions m/z= 12, 14 e 28 que indicam a formagé&o gesNCO.

Os perfis obtidos por RMAN apresentados nkigura 4.24também fornecem
informacdes que reforcam a hipétese anterior. A atenuagdo das bandas D e G
(indicativas da presenca de ligacOes carbmarbono) com o aumento da temperatura é
atribuida a migracéo do carbono presente fora da rede (caabwrT®) para o interior

da estrutura do Nb@®l,x por efeito térmico, ja que a analisdementar mostrou
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(Figura4.25 que o teor total de carbono permaneceu praticamente constante em toda

faixa de temperatura estudada.

Em funcao dos resultados obtidos e daulssao anterior, pode especular que
as transformacdes ocorridas durante a decomposicauxaloniobatode guanidina

ocorram segundo:
Nbl50- 4- NbQ. N _+C - NbCN,, +C +CO+N,- NbC+N,
onde C* representa o carbono amorfo fora da rede cristalina.

O mecanismo proposto supde gae amostra Nb15@ (oxaloniobato de
guanidina) é primeiramente convertido em um oxinitreto de niébio ndo estequiométrico
do tipo NbQyNy. Posteriormente, h4 difusdo de atomos de carbono para a rede
cristalina, enquanto o nitrogénio, oxigénio e uma pequmarée do carbono sao
expulsos do sistema por um efeito térmico conduzindo a um aumento gradativo nos

valores dos parametros de rede da solucédo sélida.

Uma rota de sintese semelhante a estudada neste trabalho foi descrita por
WANG et al (2007) e CHOUZIERet al (2011) para a sintese do Mb Nesses
trabalhos os autores fizeram uso de uma metodologia de sintese que envolvia, numa
primeira etapa, a reacdo do estado soélido entre uma fonte de carbono
(HMT - hexametilenoteamina) e de mdddénio (HMAT heptamolibdato de aménio)
formando um complexo HMWHMA para, em seguida promover a sua decomposi¢cao
térmica em atmosfera inerte. Os autores observaram que a decomposi¢cdo do complexo
HMT-HMA em diferentes temperaturas levou a formacéo, imaate, de nitreto de
molibdénio (M@N) o qual foi transformado em carbeto de molibdénio 8)acom o

aumento de temperatura de decomposi¢ao.

Em relagdo a superficie, os resultados dRSXapresentados nas Figuras 4.26
mostram que o dubletmlo Nb 3d assdado a espécie NbN/NbC apresenta
ligeiramente deslocado no sentido de menores energia de ligacdo em relacdo aos valores

reportados na literatura para essas espécies puras. Esse deslocamento € mais evidente
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nas amostras decompostas a menores temperatyp@de ser atribuido a presenca de
oxigénio na rede do NbN superficial. De fato, a presenca de oxigénio na rede do NbN
leva a esse deslocamento como reportado na literatura (MIL&ERI, 2000,
MARQUES et al, 2008). No entanto, o0 aumento da temperatle@adecomposicao
conduz a uma atenuacdo continua desse deslocamento, sugerindo que o oxigénio
inserido na rede do NDbN superficial tenha sido expulso do sistema por um efeito
térmico. Em relacdo ao N 1s, o deslocamento observado da posi¢cdo do méximo do pico
referente a espécie NbN se deu no sentido de maiores energias de ligacdo, sendo mais
significativo para as amostras obtidas em temperaturas de decomposicdo superiores a
700 °C. Esse deslocamento € provavelmente devido a presenca donocadmo
mostrado n&igura 4.28

Os espectros de XPS do C 1s apresentados na Fig@andéstram que a
formacdo da espécie NbC superficial teve inicio apenas em temperaturas de
decomposicao superiores a 700 °C. A associagcado deste resultado com aqueles obtidos
para o espam de N 1s e Nb 3d séo indicativos de que a superficie das amostras
decompostas a 600 e 650 °C é provavelmente a de um oxinitreto, o qual foi
transformado em um carbonitreto com o aumento da temperatura de decomposicédo a
partir de 700 °C.

4.4 ATIVIDADE CATALITICA

Por terem sido as Unicas que apresentaram quimissor¢cdo de CO néo nula, as
amostras Nb604d-2, Nb6504-2 e Nb7004-2 foram selecionadas para serem avaliadas
cataliticamente na reacdo de HDS do DBT. Anteriormente a avaliacdo catalitica, cada
amogra foi sintetizadaex situe em seguida carregada no reator conforme descrito na
Se¢aon3.2.5.2.1 Para fins comparativpsima amostra de um catalisadifi% (m/m)
Mo,C/Al,O3 foi sintetizadoin situ por TPC (verApéndice G e submetido a mesma

reacao de aviacao catalitica.

A Figura4.30 mostra os resultados de conversao do DBT em funcdo do tempo
de reacdo para as amostras 2Qf'm) Mo,C/Al,O3, Nb6004-2, Nb6504-2 e
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Nb7004-2. Nessa figura também é mostrado o teste em branco (sem catalisador) a fim

de verificar a extensao do efeito térmico na conversao do DBT.

100
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Figura 430 1 Conversdo do DBT em funcdo do tempo de regi@@as amostras

20% (m/m) Mo.C/Al,O3, Nb7004-2, Nb6504-2, Nb600G4-2 e branco.Condigdes:

T =370°C, P =31 bar, [S] = 3400 ppm

A amostra 20%m/m) Mo,C/Al,O; foi a mais ativa apresentando valores de
conversao na faixa de B#0%. Ja a amostra Nb7d02 apresentou uma conversao
inicial de 21%, alcancando 32% ap0s 35 horas de reagdiocalb das amostras
Nb6004-2 e Nb6504-2, a conversdo ficou na faixa dei % e 1723%,
respectivamente. Para todas as amostras foi observado que a conversdo aumenta
continuamente nas primeiras horas de reacdo até se estabilizar nas horas seguintes. O
valor de conversédo para o teste em branco fitwdfaixa 79%, indicando que nas
condi¢cdes empregadas ocorre pequena conversdo do DBT. Além disso, a B@ura 4.

também indica que nenhuma das amostras apresentou desativa¢do ao longo da reacao.

Nas Figuras 4.31 e 4.320 mostrados os rendimentos daglptos de reacdo na

HDS do DBT para todas as amostras.
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Figura 4.31i Rendimentos de BF em funcdo do tempo de reacdogsaeanostras

20% (m/m) Mo,C/Al,O3, Nb7004-2, Nb6504-2 e Nb6064-2. CondicdesT = 370°C,
P =31 bar, [S] = 3400 ppm
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Figura 432 i Rendimentos de CHB em funcdo do tempo de reacéoasaamostras

20% (m/m) Mo,C/Al,O3, Nb7004-2, Nb6504-2 e Nb6064-2. Condi¢desT = 370°C,
P = 31 bar, [S] = 3400 ppm
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Notase que para todas as amostras avaliadas neste estudo, o BF foi formado
como produto majoritario enquanto que a quantidade de CHB formada foi muito

pequena.

Na Tabela 4.11sdo apresentados os valores estimados do TI@Fdver
frequency para todos os catalisadores. Para isso, as reagdes foram consideradas como
sendo de pseudarimeira ordem em relagdo ao DBT, conforme reportado por varios
autores (CHENMet al, 2010, FARAG, 2010, KIMet al, 2005, FARAGet al, 2000).

Tabela 4.1 17 Valores estimados para o TOF das amostras (2@%) Mo,C/Al,Os,
Nb7004-2, Nb6504-2 e Nb6064-2.
Amostra 20% (m/m) Mo,C/Al,O3; Nb7004-2 Nb6504-2 Nb6004-2
TOF (x10°, s%) 7,2 3,1 1,9 2,1

ApoOs os testes de avaliagcdo, as amostras NHEOONb6504-2 e Nb7004-2
foram analisadas por difracdo de ra¥gssendo os difratogramas obtidos apresentados

na Figura 4.33.
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Figura 4.331 Difratograma de raiosX ap0s os testes cataliticpara as amostras

Nb6004-2 (a), Nb6504-2 (b) eNb7004-2 (c).
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A comparacao desses difratogramas com os obtidos para as mesmas amostras
anteriormente aos testes de awdl@ catalitica mostra que ndo ocorreu nenhuma
modificagdo estrutural significativa durante a reacgdo. Esses difratogramas foram
refinados empregando o método de Rietveld e os resultados dos principais parametros
da estrutura cristalina sdo apresentatwmdabela 4.12A comparacdo dos parametros
de re@ das amostras antes (Tabela) £9ap6s a reacavela que nao ocorreram

mudancas significativas.

Tabela 4.12 Parametros de rede obtidos apos refinamento dos dados de difracdo pelo
método de Rietveld dasmastrasNb7004-2, Nb6504-2 e Nb6004-2 apos e antes da
reacao de HDS do DBT.

Amostra FWHM (°) a0 (A) L. (nm)
Nb6004-2 4,1464 (3,2575)* 4,351 (4,323 2,01 (2,56)*
Nb6504-2 3,8552 (3,0178)* 4,3721 (4,339 2,16 (2,76)*
Nb7004-2 2,8089 (2,3876)* 4,4085 (4,3979)* 2,97 (3,49)*

*Valores medidos antes dos testesihtos(Adaptados da Tabela 4, #WHM = Largura a meia altura
do pico de maior intensidade, =& parametro de red®s erros envolvidos nos célculos dos parametros

referentes a fase Nb&Zio os algarismos sublinhados.

A composicdo das amostras NbeB2, Nb6504-2 e Nb7084-2 apds os testes
cataliticos foi determinada por andlise elementar, sendo os resultaddss obt
apresentados na Tabdld3 e comparados com o0s obtidos para as mesmeastras

anteriormente aos testes de avaliacao catalitica.

Tabela 4.137 Resultados da analise elementar (CHNS) apds e antes dos testes
cataliticos para as amostras Nb-ZBD, Nb6504-2 e Nb60&4-2.

Teores massicos (%)

Amostra
Carbono Nitrogénio Enxofre Hidrogénio
Nb7004-2 6,54 (8,1)* 4,42 (5,79)* 1,94 (0)* 0,78 (0,5)*
Nb6504-2 5,97 (7,9)* 4,8 (7,79)* 1,79 (0O)* 0,88 (0,5)*
Nb6004-2 545 (7,72)* 6,21 (11,32)* 2,27(0)* 0,95 (0,54)*

*Teores medidos antes dos testes cataliticos (Adaptados da Ffira 4
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Podese observar, na Tabela 4,1§ue apds a avaliacdo catalitica houve uma
modificagdo na composicao global das amostras tendo havido um aumento do teor de

enxofre e diminuigao dos teores de carbono e nitrogénio.

A presenca de compostos nitrogeos e seu efeito inibitorio sobre a reacao de
HDS do DBT foi avaliadpja que nas mesmas condi¢cdes da reacdo de HDS, os
compostos nitrogenados competem pelos mesmos sitios ativos responsaveis pela

dessulfurizacéo dos orgasalfurados, proporcionando dbitdo desta reacao.

Na Tabela 4.1480 apresentados os efeitos da adicdo de diferentes teores de
quinolina na converséo dos reagentes e distribuicdo dos produtos formados na HDS do
DBT empregand@e a amostra Nb7082. Os valores descritos Aabelad.14 foram

obtidos ap6s 35 horas de reacéo.

Tabela 4.147 Efeitos da quinolina na HDS do DBT para a amostra N&#R0
Condi¢desT =370°C, P = 31 bar, [S] = 3400 ppm

Concentracdo de N Conversao de Rendimento (%)
(mg kg?) DBT (%) BF CHB
0 32 15 2,1
25 28 16 1,8
50 28 17 1,3
100 30 19 0,6

Da Tabela 4.14po0dese observar que a presenca de quinolina ndo modificou
significativamente a conversdo de DBT, mas levou a sigaificativa alteracdo na

distribuicdo dos produtos de reacgéao.
4.4.1Discussao

Quando se analiga 0os resultados de conversdo @®T apresentados na
Figura4.30 para as diferentes amostras consky de imediato, que a amostra

referéncia 20%m/m) Mo,C/Al,Os foi a mais ativa. Em relagdo as amostras preparadas

pela rota da guanidina amostra Nb70@-2 foi a que apresentou maior atividade
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enguanto que as amostras Nb@oP e Nb6564-2 apresentaram atividades comparaveis

apoés 12 horas de reagéo.

A maior atividade apresentada pela amostra Nigi#fR(@ode estar relacionada a
uma das gatro hipoteses: o numero, a acessibilidade, a forca ou natureza dos sitios
ativos. Como em todos os testes cataliticos a massa carregada ao reattal fobde
a se ter o mesmo numero de sitios, entdo a primeira hipétese pode ser imediatamente
descartad. A hipétese de que diferenca datividade esta relacionada a acessibilidade
aos sitios ativos também pode ser descartpds o0s resultados apresentados na
Tabela4.15 mostram quas diferentes amostras apresentaiores de area especifica e
tamanhode paticula muito proximos entre sg, por esse motivo, su@sopriedades

texturaispodem ser consideradssmelhantes

Tabela 4.15 Area especifica, tamanho de cristalitos e tamanho de partiatdaas

amostras avaliadas cataliticamente na reac&tDfedo DBT.

Amostra S (m*gh Lc (nm) D, (nm)
Nb600-4-2 160 2,0 4,5
Nb65034-2 163 2,2 4.4
Nb7004-2 166 3,0 4,3

S = Area especifica adaptada da Figdral, L. = Tamanhode cristalits (Adaptado da Tabeld.9),
D, = Diametro de pafcula(Calculado pela equacaq, B 6/}, comy = 8,42 g cri).

A hipétese que considera a forca dos sitios ativos como a responsavel pela
diferenca de atividade foi verificada através da dessorcdo de CO a temperatura
programada. Os resultados apresentados na Figura 4.34 indicam que néehéadifa

forca dos sitios ativgg que os perfis sdo muito similares.
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Figura 4.34 Perfis dedessor¢cdale CO durante o TPD de CO das amostras N&eP0
(a), Nb6564-2 (b) e Nb7064-2 (c).

Assim, a hip6tese que considera que a natureza do sitioéaiveesponsavel
pela diferenca nas atividades observadas parece ser a mais provavel, uma vez que 0s
resultados de XPS (Figuras 4.26, 4.27 e Y@8straram que a superficie das amostras
Nb6004-2 e Nb6564-2 € provavelmente constituida por um oxinitreorddbio néo
estequiométrico e que por isso apresentaram atividades semelhantes, enquanto que a
amostra Nb70@-2 tratase de um carbonitreto de nidbio que apresentou maior

atividade.

A hipétese de que a natureza dos sitios ativos é a responsavefqrelacdi de
atividade observada também pode ser confirmada quando se ranadisaalores de
TOF mostrados na Tabela 4.12.

A andlise da distribuicdo de produtos apresentadaFiguras 4.31 e 4.320stra
gue para todas as amostras o principal produto fiwrfi@ o BF, enquanto que o CHB
foi formado em menores quantidades, indicando que a rota preferencial da reacéo se da

segundo a dessulfurizacéo direta (DDS).
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Para confirmar se de fato a rota DDS € a preferencial, outros experimentos
foram efetuados empragdese as mesmas condi¢cées operacionais que as utilizadas
anteriormente, porém adicionando a carga reacional BF (2700 ppm, BF) como forma de
avaliar seu efeito na conversdo de DBT. Os resultados para conversdo do DBT séo
mostrados na Figura 4.38essa fjura também é mostrado, para fins de comparacéo, a
converséo de DBT para a amostra Nb4@D sem BF na carga reacional mostrada na
Figura 4.30.

50
—[O— Nb700-4-2 sem BF
o —B— Nb700-4-2
S
l_ 40_
a
" __o——0——a0O
o Ay ./l—-—l
. /.
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Figura 4.357 Conversdo do DBT em funcdo do tempo de reacdo para a amostra

Nb700-4-2 utilizando uma cargaom e senBF (2700 ppm)Condic¢des: T = 370 °C,

P = 31bar, [S] = 3400 ppm.

Analisandese a Figura 4.35 pogse observar que a adicdo de BF a carga
reacional leva a uma pequena diminuicdo nos valores de conversdo em relacdo a mesma

amostresem o BF.

Para verificar a existéncia de sitios de hidrogenacdo na amostra-#g2700
outro experimento foi realizado empregasdo apenas BF na carga reacional
(2700 ppm, BF), sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 4.36.
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Figura 4.5 7 Conversdo do BF em funcdo do tempo de reacdo para a amostra
Nb7004-2. Condi¢bes: T = 370 °C, P = 31 bar, [BF] = 2700 ppm.

A Figura 4.36 mostra que mesmo na auséncia do DB®dcorre uma baixa
conversdo de BHEsses resultados indicam quemostraNb7004-2 possui poucos
sitios de hidrogenacédo e também permitem concluir de forma inequivoca que a HDS do
DBT para esses sistemas ocopreferencialmente através da dessulfurizacdo direta
(DDS). Além disso, o fato da conversdo do BF ter diminuido imogenrhente até
atingir um valor nulo indica que ocorre uma desativacao destes sitios, provavelmente

devido a uma forte adsorcao.

Os resultados de DRX da Figura 4.33 mostram que as estruturas massicas das
amostras foram preservadas ap0s a reacao de avatatgditica, uma vez que nenhuma
mudanca foi observada em relagcdo aos difratogramas originais. No entanto, 0s
resultados da analise elementar apresentados na Tabela 4.14 indicam que houve a

incorporacao de enxa as amostras apods a avaliacatalitica

Sado duas as possiveis causas que poderiam explicar os resultados obtidos. A

primeira seria que a sua incorporacao as amostras ocorreu de forma superficial, uma vez
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gue o aumento do teor de enxofre nas amostras Nb@00Ib6504-2 e Nb7084-2 ndo
foi acanpanhado por uma modificagdo dos difratogramas de-Xai&htretanto seria
necesséria a realizacdo de andlises de XPS para confirma essa suspeita.

A outra seria que enxofre ndo reagido da cargaeficou retido nos poros do
catalisador ainda umido dioal dos testes catalitica®nduziu a estes valore3 fato ce
as amostras terem sido retiradas do reator ainda molhadas com a carga risacional

com que essa explicacdo seja a mais provavel

Os resultados apresentados na Tabela 4.15 mostram qughadeguinolina
nao levou a modificagcdes significativas na conversdo do DBT para a amostra
Nb7004-2. A provavel explicacdo para esse resultado € a de que a amostradNb700
segue a rota de dessulfurizacdo direta (DD®a vez que o efeito inibiti@ dos
compostos nitrogenados € relatado como sendo mais pronunciado em reagfes de HDS
que seguem preferencialmente a rota de hidrogenacdo (HID), como é o caso
do 4, 6DMDBT. Esses resultados estdo em pleno acordo com os apresentados na

Figura 4.34 que revelou um baixo niumero de sitios de hidrogenacéo.
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Capitulo 5 ConclusGes Sugestdes

5.1 CONCLUSOES

Com base nos resultaglobtides e que foram discutidos no Capd 4 foi

possivel concluir:
U Em relacdo a sintese do precursor que:

V A reacdo do estado soélido entre o carbonato de guanidina e o complexo
amoniacal de nidbitevou a formag¢do de um novo composto e ndo apenas de
uma mistura fisica dos reagentes. A estrutura desse precursor formado é a de um

oxaloniobato de guanidina.

V A variacdo da temperatura utilizada meacdo do estado solidmtre os sais
reagentes nao afetoa natureza cristalografica dos produtos obtidos apos

decomposicéo.
U Em relacao a prdecomposicao do precursor que:
V A prédecomposicdodoleva a formagao destruturas cristalinas.
U Em relacdo a decomposicéo do precursor que:

V A razdo molar guanidina/niébio afeta de forma significativa a natureza das fases

cristalinas obtidas apos a decomposicao.

V A razédo molar guanidina/niobio igual a 4 foi a que se mostrais adequada
para a sintese do precursor, levasd@m conta as fases cristalinas obtidas apos
a decomposicgéo. Para razdes molares Gu/Nb menores do que 4, a quantidade de
carbonoaproveitadcé insuficiente para formacao da fase desejada.
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V A temperatura ddecomposicao afeta de forma significativa a natureza das fases

do produto obtido.

V Com a metodologia proposta somente foi possiwgktizarcarbeto de niobio
em temperaturasuperiores a 850C, o que nado representa uma reducéo
significativa na temperata de sintese relativamente a carburacdo com

programacao de temperatura.

U0 Em relacdo atvidade cataliticajue:

V Os catalisadores obtidos pela metodologia proposta neste trabalho apresentaram
atividade naeacédo de hidrodessulfuriZzagdo dibenzotiofen@m oposicao aos
resulados reportados por RAMANATHAN @YAMA (1995) para o carbeto de
niobio sintetizado por TPC.

V A rota DDS ocorre preferencialmente ja que o bifenil foi o principal produto
obtido.

V A adicdo @ quinolina ndo levou a modificacdes sigrificas na conversao do
DBT para a amostra Nb78D2.

5.2SUGESTOES

x Desenvolver ura metodologia ngual seja possivel preparar esses catalisadores

suportados.
x Avaliar o efeito da utilizagdo de outros sais organicos como fonte de carbono

como, por exempl, a ureiana natureza e estrutura das fases obtidas apos

decomposicéo.
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Apéndice A

Calibracao para analise por espectrometria de @assas

A.1 - Medidas de area especifica (p

O procedimento de calibragdo consistiu em realizar as medidas de area
especifica d algumas amostras padrdo com valores jA conhecidos utiligando
unidade experimental descrita ha Sec¢édo 3.2.1 e comparar com 0s obtidos empregando
um equipamento Micromeritcs, modelo ASAP 2000, com aquisicdo de dados
computadorizada. Anteriormente asdidas de area especifica no espectrébmetro de
massas, as amostras passaram por tratamento prévio sob corrente de hélio
(100mL min™) desde a temperatura ambiente até°@)Gom uma taxa de aquecimento
de 10°C min’, permanecendo nessa tempamtpor 150 minutos pareliminacdo de
agua e gasessissorvidos. A Figura A.1 mostra um registro tipico do sinal do ion

m/z =18 (H,O) durante a secagem.

— Sinal do ion m/z=18 (}D)
-
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0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Tempo (min)
Figura A.1T7 Registro tipico do sinal do ion m& 18 durante o procedimento (

secagem daamostras padrbes para posterior medida de sua area especifica.
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Os valores de area especifica das amostras ja previamahecictos, medidos

no ASAP e no espectrometro dasea sao apresentados na Tabela A.1.

Tabela A.1i Area especifica das amasdrutiizadas na calibracdo do espectrometrc

massas para posteriores mediimlesitu dos carbetos sintetizados nesta Tese.

Areaespecifica (Mg™)

Amostra Origem
Fornecedor ASAP Metodologia desta Tes:
Silica-Alumina  Micromeritcs 205 201 198
Al ;05 Petobras 170 183 187
Ce CHAGAS, 2008 - 45 43

"Foramrealizada duas réplicas e os resultados medidos fatie 200m? g*.
A.2 - Medidas de quimissorcao de CO.

Anteriormente as medidas de quimissor¢cdo de CO no espectrémetro de massas,
as amostras gaaram primeiramente por um firatamento de secagem sob corrente de
He (50 mL mift) com a temperatura do reator sendo elevada desde a ambiente até
100°C a uma taxa de PC min* por 15 minutos. Findo esse tempo, as amostras
passaram por tratamentosluévos, onde o gas de admisséo do reator era trocado de He
para B (30 mL min?) e voltousea aquece o sistema desde &8 35(°C a uma taxa
de 10°C min! e atingida essa temperatura o sistema permanecia nessas condicées por
um periodo de 2 horas. Ap@sse periodo de tempo, o gas de admissdo do reator era
novamente trocado para He (50 mL fipermanecendo a 38Q por mais 2 horas.
Em seguida, a temperatura era abaixada até a ambiente ainda sob corrente de He para

gue posteriormente as amostrasgsam sua quimissorcao de CO quantificada.
A Tabela A.2 mostra a quantidade de CO quimissorvida das amostras padrao

medidos previamente no ASAP e posteriormente espectrdbmetro demassas

empregandee o metodo de pulsos descrito na Secéo 3.2.3.2.
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Tabeh A.271 Valores de quimissorcao de Qfas amosas utilizadas na calibracdo do

espectrometro de assas para posteriores mediotasitu dos carbetos sintetizados nesta

Tese.
' Qui mi ssor -«o de™DC
Amostra Origem :
ASAP Metodologia desta Tes
0,5% Pt/AbO3  Micromeritcs 8,0 8,2
5% Pd/AbO3 Acros 65 63

As medidas das amostras padrdo realizadas no equipamento Micromeritcs,
modelo ASPA 2020, foram feitas em regime estdtico e com aquisicdo de dados
computadorizada. Antes de cada medidanasséras eram submetidas a um tratamento
redutivo que consistiu, sucintamente, em [E@ssaruma corrente de H puro
(50 mL min') de modo a se promover a reducédo da mesma. A temperatura do reator era
elevada a uma taxa de a0 miri* desde a ambieataté um valor final desejado e o
sistema permanecia nestas condi¢cdes por um periodo de 2 horas. Feito isso, era iniciado
0 processo de quimossorcdo de CO. Anteriormente aos tratamentos redutivos, as
amostras eram submetidas & secagem sob vacud’aenidg, para eliminacdo de toda
umidade e gases adsorvidos na superficie do material.

133



Apéndice Bi Regime de escoamento do tipickle flow

Apéndice B

Regime de escoamento do tipickle flow
Como mostra a representacdo esquematica da Figura B.1, nesse tipo de sistema,

dependendo das vazbes des @ liquido diferentes regimes de escoamento podem ser
obtidos (FROMENT, 1979).

A

I Fase gas dispersa
Rey 81
Q
"Slug”
—10° _
"Dispersed
100 — bubble flow"
"Bubble flow"
—10°
10° — "Pulsed flow"
—10°
102 —
"Trickle flow" "Spray flow"
103
10 Fase gas continua
10=——
10 10:. 103 10* G, kg/m? hr
e | - -
10~7 10 10? 10° G

Figura B.11 Representacdo esquematica dos possiveis regimes de escoamento de

acordo com as vazdes de gas e liquido (FROMENT, 1979)

Como apresentado na Figura B.1l, pasaoamento utilizando relativamente
bai xas vaz»es de g8s e de | ficklaflodoo, pnroe vgaul aelc e
0 gas forma uma fase continua e o liguido uma fase dispersa que escoa sobre as
particulas de catalisador formando um filme laminarar@lo se utiliza alta vazéo de
g8s e baixa vaz«o de | 2qui dospoayflodgi mendake e
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goticulas de liquido sdo formadas e arrastadas pela fase gasosa dificultando o contato

das particulas sélidas com o reagente liquido. O eegiibble flodo pr eval ece p a
um escoamento utilizando baixa vazao de gés e alta vazao de liquido, no qual o liquido

forma uma fase continua e o gas se move sob a forma de bolhas dispersas no liquido.
Quando se utiliza altas vazdes de gas e de liquidgime de escoamento chamado de

fipulsed flow ® obti do, onde atrav®s dgaseldei t o pa
liguido (FROMENT, 1979BOELHOUWER, 2001).

As condi¢Bes operacionais utilizadas nos testes cataliticos foram testadas a fim
de verificar se segime de escoamento era do tipckle flow. Abaixo séo apresentados
os célculos realizados para determinacdo das condicbes empregadas para 0s reagentes

em fase gasosa (B.1) e em fase liquida (B.2).

B.17 Gés
=113 :&
G=udr, u W

onde: G = velocidade massic&g m?h™)
u = wvelocidade superficial lineam(h™)
Q, = vazao volumétrica do gasi{ h™)
W= area da secéo reda reator if1?)

r 42 = densidade do gakd m®)
B.27 Liquido

_ L3 r liquido
W
onde: G= velocidade massic&¢ m?h™)
L = vazé&o voluméica do liquido > h'%)
W= areada secéo reta do reaton?)
I iquido = densidade do liquiddg m®)
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De acordo com os calculos verifisa pela representacdo esquematica da
FiguraB.1, que as condi¢co@snpregadas estao dentro do regime de escoamento do tipo
trickle flow, que pode ser representado pelos pontos azul e vermelho indicados no

gréafico correspondentes as amostras a base de nidbio e molibdénio, respectivamente.
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Apéndice C

Sintese da amostra 20% (m/m) MgC/Al,Os

A amostra 20% (m/m) MogAl,O; foi preparada utilizandse o método de
impregnacdo ao ponto umido, o qual consistiu, sucintamente, em dissolver o sal de
molibdénio (heptamolibdato de amonio (NH4)sM07024.4H,0) em uma menor
quantidade de &gua possivel, tal que teor de Md&3ejado fosse obtido apds a
calcinacdo. A solucdo de heptamolibdato foi aos poucos gotejada sobre o suporte
2-Al,03, apls isso a amostra foi levada a estufa por 30 minutos a 12@&réC
eliminacdo do excesso de umidade. Esse processo se repetiu até toda a solucdo ser
inteiramente gotejada, e entdo o material foi deixado na estufa a 120 °C durante uma
noite para secar completamente. ApOs essa etapa, cada amostra foi submetida a
tratamento térmico em uma mufla com programacéo de temperatura até atingir 500 °C,
permanecendo nessa temperatura por trés horas para obtencdo do 20% (m/m)

MoOs/Al ,O3 com diferentes teores.

Para obtencdo do carbeto de molibdénio AMAI.O3) utilizado como
referéncia para reacdo de HDS do DBT, a amostra do precursor foi submetida a técnica
de carburacdo com programacdo de temperatura (TPC) para a carburacéodo MoO
O 6xido precursor previamente pesado foi aquecido a uma taxa 8@ éhBi* sob
corrente de20% (v/v) CH/H, até atingir 650 °C, permacendo nesta temperatura por

2 horas.

O valor de quimissorcdo de CO obtido para o catalisador 20% (m/m)
Mo,C/Al,O; foi de 484 umol CO § de MaC.
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Apéndice D

Analises Cromatograficas

D.1- Cromatrograma tipico do DBT e seus produtos apds a HDS

Na Figura D.1 estdo apresentados os picos de DBT, BF e CHB, de uma analise

cromatografica tipica da reacdo de HDS do DBT com hexadecano.

100+

Smal do detector FID (inVolts)

=
7 L

L Biciclohexil (26.271)
B Dibenzotiofens (38.862)

3n T %0

=
A
=

tempo de retengiio (min)

Figura D.1i Cromatograma tipico da reacaoleS doDBT.

D.2- Curvas de Calibracéo

D.2.1- Curva de calibragao para o DBT

A Figura D.2 mostra a curva de calibracéo obtida para o DBT.
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300000

250000

200000

150000}

Area (mV.min)

100000

50000

R°=0.99987

Figura D.2i Curva de calibracdo do DBT.
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Equacéo da reta: [Area]=17,53*[Concentrac¢io]+0

D.2.2 Curva de calibracéo para o BF

A Figura D3 mostra a curva de calibracao obtida para o BF.
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Figura D.3i Curva de calibracéo do BF.
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Equacdo da reta: [Area]=23,38*[Concentracio]+0

D.2.3 Curva de calibragcéo para o CHB

A Figura D.4 mostra a curva de calibracéo obtida para o CHB.

400000+
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100000r
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Figura D.4i Curva de calibragédo do CHB.

Equacdo da reta: [Area]=22,71*[Concentracdo]+0

D.2.4 Curva de calibracéo para o DCH

A Figura D.5 mostra a curva de calibragéo obtida para o DCH.

140



Apéndice Di Analises Cromatograficas

350000

300000

250000

150000}

Area (mV.min)
N
o
o
o
o
o

100000}

50000r

2
R"=0.99994
0 1 1 1 1 1 1 1 1

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 1800C
Concentragéao (mg/kg)

Figura D.5i Curva de calibracdo do DCH.

Equacdo da reta: [Area]=19,85*[Camtracio]+0
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Apéndice E

Tratamentos comhidrogénio

Para verificar o efeito do tratamento de hidrogénio sobre a natureza das fases,
area especifica e quimissorcdo de CO da amostra Nh4fidls testes foram efetuados
utilizando como basa decomposicdo a 650 °C por 2 horas com a taxa de 10 °C min
No primeiro, a amostra obtida ao final da sintese foi submetida a wnaf@sento
in situ com H puro; no segundo, uma decomposicdo foi realizada nas mesmas

condicBes, mas utilizandoyldo invés de He.

No tratamento pédecomposi¢cdo, a amostra foi decomposta nas condi¢cfes
citadas anteriormente e, posteriormente, foi resfriada a temperatura ambiente. Em
seguida, 0 gas de admissé&o ao reator foi mudado de He pyaunacH{100 mL miff) ea
temperatura foi elevada empregarsgouma taxa de aquecimento de 10 °C’naité
500 °C permanecendo nessa temperatura por 2 horas. Feito isso, a temperatura do reator
foi novamente abaixada até a ambiente e, em seguida, foram efetuadas as medidas de
area especifica e quimossor¢cado de CO. Para esse experimento foi criado um cédigo de
identificacdo Nb65@1-2/H, para r@resentar a amostra submetida @istratamento

com hidrogénio.

Na Tabela E.1 sdo apresentados os valores de area especifica e quimigsorcao
CO medidosn situ e, para fins de comparacdo, também sédo apresentados os valores

para a amostra Nb65D2.

Tabela E.T Resultados de area especifica e quimossor¢gdo de CO para as amostras apos

sintese com e sem ptigtamento com H

Amostra Area epecifica (MM g’)  Quimissorcéo de CO (umol™y
Nb650G4-2/H, 146 20
Nb6504-2 163 26*

*Valores adaptados da Figuda21
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Da Tabela E.1 podse observar que o tratamento ql@eomposicaan situ
utilizando H levou a uma diminuicdo nos valores dengossor¢cdo de CO e area

especifica.

Em seguida, a amostra foi passivada e submetida analise de difracdo-te raios
sendo seu difratograma apresentado na Figura E.1. Nessa mesma figura também é

mostrado para fins de comparacamdifratograma da amostib6504-2.

(b)

(@)

Intensidade (u. a.)

20 40 60 80 100 120 140
Angulo de Difracéo (&)

Figura E.1i Difratogramas de raieX na forma passivada das amostidb6504-2 (a)
e Nb6504-2/H; (b).

Observase da Figura E.1 que a principal diferenca existente entre as amostras é

aquela relacionada a sua estrutura uma vez que alfada foi a mesma.

Os difratogramas foram refinados por Rietveld e os resultados obtidos para os

principais parametros da estrutura cristalina sdo apresentados na Tabela E.2.
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Tabela E.2i Parametros estruturais e tamanho de cristalitos obtidosefieamento

empregandee o método de Rietveld.

Amostra a0 () Vi (A) FWHM (°) L. (nm)
Nb650-4-2/H,  4,3%2(12)  84,29(21) 2,8005 2.98
Nb650-4-2  43721(33) 83575 (81) 3,8552 2,16

8 = parametro de rede,,\= volume de célula, FWHM largura a reia altura referente ao plano (111),

L. = tamanho de cristalig) *Valores adaptados da Tabela 4@s erros envolvidos nos célculos dos
parametros referentes a fase Nis@o apresentados entre parénteses eseeemefaos algarismos

sublinhados

Em outro experimento, a amostra Nb4@0 foi decomposta nas mesma
condicbes utilizadas anteriormente, mas substituindo o He por depurb
(100 mL min'). Em seguida, a amostra teve seus valores de area especifica e
quimissorcdo de CO medidas situ. O resultado de area especifica ficou abaixo de
10 nf g*, enquanto qua quimissorcdo de CO foi nulRosteriormentea amostra foi
passivada e em seguida submetida a difracdo de-Xaipara determinacédo e
identificacdo das fases cristalograficasgentes. O difratograma obtido € apresentado
na Figura E.2 e, conforme se pode observar, o material obtido apresentou somente as

reflexdes caracteristicas da fase NbO

Figura E.Zi Difratograma de raieX na forma passivada da amostra Nb@&® obtida
sob corrente de hidrogéniease ¢ ) Nb@JCPDS090235.
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