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Resumo: O presente trabalho visa investigar e caracterizar a liga amorfa Co;,Nb,4B4 na oxidacdo catalitica
do metanol em produtos intermediarios, tais como o formaldeido e outros. A técnica para obter as liga
amorfa foi por forno de fundigdo de arco elétrico. O catalisador de liga amorfa Co,,Nb,4B, foi caracterizado
por DRX, MEV/EDS, BET e analises térmicas do TGA e DTA. A aplicacdo da liga amorfa como catalisador
¢ suporte cataliticos, devido a sua espessa camada de 6xido presente na sua superficie, capaz de oxidar o
metanol e seus intermediarios. A estrutura amorfa da liga de Co;,Nb,4B4 ainda € estavel, pois a formagao de

fases intermetalicas e amorfas sdo ricas em sitios ativos que sdo importantes para os processos cataliticos.

Palavras-chave: Ligas; Amorfas; Oxidacao do Metanol; Caracterizagoes.

Abstract: This article aims to investigate and characterize the amorphous alloy Co;,Nb,4B, in the catalytic
oxidation of methanol in intermediate products such as formaldehyde and others. The technique for the
amorphous alloy was electric arc smelting furnace. The amorphous alloy catalyst Co;,Nb,sBs was
characterized by XRD, SEM / EDS, BET and thermal analysis TGA and DTA. The application of
amorphous alloy as a catalyst and catalyst support, because of their thick oxide layer present on its surface
capable of oxidizing methanol and intermediates thereof. The amorphous alloy structure Co;,Nb,4By is still
stable because the formation of intermetallic and amorphous phases is rich in active sites that are important

for catalytic processes.

Keywords: Amorphous Alloys; Methanol Oxidation; Characterizations.
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1. INTRODUCAO

A oxidagdo de metanol por um catalisador de metal ou 6xido de metal nobre tem sido a base de
produgdo de formaldeido uma vez que esta reagdo foi observada pela primeira vez no século XIX, pois como
o metanol é um dos intermediarios quimico mais utilizado na industria quimica. E o reagente de partida para
a sintese de varios produtos (formaldeido, acido acético, metil-metacrilato, dimetil-tercbutil éter ¢ dimetil
carbonato), incluindo os hidrocarbonetos leves e produtos de oxidagdo (ALI et al.,2015). A oxidacdo
catalitica do metanol requer a formagdo de grupos metoxi quimissorvido, que sdo posteriormente
transformados em espécies de formaldeido como resultado da extragdo de hidrogénio de CH; por oxigénio
ativado (BADLANI; WACHS, 2001). Sitios acidos e basicos sdo necessarios na formagdo de espécies
metoxi, enquanto que o local redox na superficie do catalisador estdo envolvidos na transformacdo de grupos
metoxi no sentido da formacdo do formaldeido e de outros produtos intemediarios, como olefinas leves
(STREET et al.,1997). O formaldeido ¢ quimissorvido em espécies nucleofilas com forga acida suficiente,

pode interagir com outra molécula de metanol e formando o formiato de metilo (BRIAND et al., 2000).

A adsorcao de oxigénio sobre uma superficie de um catalisador de liga amorfa revelou a existéncia
de O” e O, no estado adsorvido. Tanto a adsorgdo de oxigénio e metanol numa superficie catalitica tem sido
investigada utilizando técnicas gravimétricas e volumétricas com outris tipos de catalisadores de 6xidos e
zeoliticos. Ligas amorfas representam uma nova classe de catalisadores ecologicos com maior atividade,
melhor seletividade e mais desenvolvidos em condigdes de processo e que s@o ativos e resistentes ao enxofre
(LIU et al.,2006). Estes materiais metaestaveis apresentam uma estrutura desordenada que difere
substancialmente das ligas cristalinas, sdo relativamente novos materiais cataliticos que tém estruturas com a
ordem de curto alcance (PERSHINA et al.,2014). Suas propriedades tem atraido muito aten¢do dde
pesquisadores por causa, de sua resisténcia a corrosao, elevada resisténcia mecanica e tenacidade, excelentes
propriedades magnéticas, eletronicas e com a estrutura isotropica Unica e alta concentracdo de sitios

insaturados coordenativamente que conduzem a atividade catalitica e seletividade eleveda (LI ef al.,2002).

O uso liga amorfa como catalisadores, em 1980, mais ¢ mais trabalhos de investigagdo tém sido
feitos sobre reacdes de hidrogenacdo com estas ligas amorfas, na hidrogenagdo de olefinas, a hidrogenagdo
seletiva de dieno, hidrogenagdo seletiva de benzeno, a hidrogenagdo seletiva de acetileno num grande
excesso de etileno (ILIAS; BHAN, 2013), a hidrogenagdo do aldeido e alcanos tais como furfural, glicose,
cinamaldeido, a hidrogenacdo de nitrobenzeno, a hidrogenagdo seletiva de nitrilos e hidrogenagdo de
monoxido de carbono. Nas reagdes acima, ligas amorfas apresentaram desempenho catalitico exclusivo e, em
muitos casos, eles sdo mais ativos que catalisador de Ni-Raney (MA et al.,2003). Dois tipos diferentes de
investigacdes podem ser distinguidos: estudos de ligas amorfas com superficies cataliticas ndo tratadas

termicamente, e estudos centrado sobre o papel do pré-tratamento térmico e a sua influéncia sobre as
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propriedades cataliticas (SANCHEZ et al.,2014). A superficie da amorfa preparado por solidificacio rapida,

sendo muita rica em 6xido ativo (McHENRY et al.,1999). Recentemente, foi relatado que as ligas amorfas
apresentaram desempenhos cataliticos unicos derivados das suas estruturas, devidos a sua metaestabilidade
termodinamica (DUN; LIU.; SHEN, 2012). A nossa investigagdo tem como interesse principal utilizar ligas

amorfas como os catalisadores e precursores de suportes cataliticos.

Este trabalho tem por objetivo utilizar ligas amorfas como os catalisador e precursor de suporte
catalitico, por através da caracterizagdao com aplicagdo na reac¢do de oxidacdo do metanol para obtengdo de

produtos como olefinas e produtos intermediarios.

2. TEORIA

2.1. Conversao do metanol em olefinas

A transformagdo do metanol em olefinas (MTO) ¢ um método convencional para a producgdo de
etileno e propileno. Este processo tem algumas vantagens sobre a corrente de vapor de craqueamento de
hidrocarbonetos ¢ de desidrogenacdo de parafina, devido ao fato de que MTO pode proporcionar uma gama
mais larga e mais flexivel de etileno a razdo de propileno em relagdo aos dos processos tradicionais para
satisfazer a procura do mercado (CARRAZANA et al.,2015). Nos tltimos anos, algumas investigagdes
sugerem que a reacao de MTO ¢ dominada por um mecanismo de "pool hidrocarboneto" (pool de insumos
basicos, notadamente eteno e propeno). Este processo MTO (Methanol to Olefins) tem como principal
objetivo a conversdo do metanol em olefinas leves, como em particular eteno, propeno e buteno. Seus
principais subprodutos de sua reagio incluem 4gua, hidrocarbonetos Cs * (aromaticos e olefinas) e parafinas
leves, pois 0 mecanismo reacional para esta a transformagdo do metanol em hidrocarbonetos, é catalisada por

zeolita ZSM-5, onde se t€m realizado estudos extensivos acerca desta reagdo (CHANG ef al., 1984).

Em geral, esta producdo de olefinas leves a partir do metanol, via processo MTO, oferece uma rota
economicamente viavel, onde o valor final destas olefinas e dos polimeros agregados tem um valor de

mercado muito alto, mas do que GNL (Gas Natural Liquefeito) e do metanol.

Os principais passos da reagdo de conversdo do metanol para hidrocarbonetos podem ser resumidos

através da equagdo 1,abaixo (STOCKER, 1999):

n- iso parafinas
Olefinas (1)
Pesadas

H,

2CH,OH & (;—> CH,OCH, ":0—> [C;-¢ >
b}

Aromaticos/Nafténicos
3)
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As trés etapas consecutivas sdo: 1) formacdo de éter dimetilico (DME); 2) formacdo de olefinas
leves; 3) formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos saturados, vinilicos e aromaticos, conforme a equagao
(1). As etapas 1 e 2 sdo reagdes exotérmicas (AHyw = -1670 KJkg'), enquanto que a terceira etapa é
puramente uma reac¢do endotérmica. A mistura de equilibrio reacional formado, que consiste em metanol,
éter dimetilico e agua, ¢ em seguida, convertida em olefinas leves. Ha de forma geral um consenso de que
formagdo de produtos intermediarios na desidratagdo do metanol ao éter dimetilico no passo 1 na Eq. (1)
sobre catalisadores acidos solidos é o parecimento de um radical metoxilo protonado na superficie, que ¢
sujeito a um ataque nucleofilico por metanol. A conversdao de olefinas leves em parafinas, naftenos e
aromaticos e olefinas superiores que procede directamente através do mecanismo de reagdes de os ions
carbonio, sdo normalmente formados como intermediarios reacionais ¢ desidratagdo de alcoois e protonacao
de ligagdes do tipo 7 por transferéncia simultanea de hidrogénio, ¢ bem conhecida a partir da quimica de
hidrocarboneto em meio acido. No entanto, o segundo passo na Eq. (1), que representa a formagao da ligagao

incial entre C-C dos reagentes C;, que ¢ um forte tema de discussdo académica.

2.1.1 Oxidacao do metanol

A decomposicdo metanol e oxidacdo em metais nobres sdo reagdes prototipos em ciéncia de
superficie porque eles servem como modelos para a interacdo de alcoois ou pequenas moléculas organicas
com catalisadores ativos. O rapido crescimento da produg@o de metanol a partir de gas de sintese derivado do
carvdo, a pesquisa ¢ desenvolvimento de novos processos para transformar metanol para valiosos produtos
de transmissdo para baixo tem despertado grande atencdo (ALI et al., 2015). Através da oxidagdo e / ou
desidratagdo, o metanol pode ser convertido em formaldeido, éter dimetilico, dimetoximetano, formato de
metilo, e assim por diante (KAHLER, et al.,2013). Entre estes, dimetoximetano é um excelente solvente e

intermedidrio quimico, em processos industriais.

Os varios produtos de reagdo de metanol sobre oxido de superficies sdo muito sensiveis a natureza
dos sitios ativos na superficie. Oxidagdo do metanol pode levar a varios produtos, em fungdo do catalisador,
seletividade, da temperatura de reacdo, o grau de conversdo, ou mesmo das pressdes parciais dos reagentes.
Os principais produtos importantes sio CH,O (formaldeido), CH;OCH; (DME, éter dimetilico), CHOOCH;
(formato de metilo), CH;0CH,OCHj (dimetoximetano), carbono 6xidos, ¢ H,O (agua), conforme o ilustrado
na Figura 1. A formacdo dos produtos seletivos pode ser racionalizada, pois adsor¢do dissociativa do metanol
ocorre no suporte do catalisador, pois o surgimento de uma espécie de um sitio metoxi ¢ adsorvido nos sitios
acidos de Lewis do 6xido formado pelo o catalisador. Geralmente os alcoois como metanol ou etanol se
adsorvem dissociativamente, através da quebra da ligagdo O-H, com formagao de alcoxido (espécies metoxi

ou etoxi) na superficie do catalisador-suporte originando varios produtos intermediarios.
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Figura 1. Esquema de reagdo de oxidag@o do metanol.

Fonte: TATIBOUET,1997

Além disso, a reacdo do grupo metoxi depende da forca do sitio acido de adsorgdo, porque a
desadsorcdo dos produtos de reacdo ¢ dificultada por sitios acidos fortes. A produgdo de formaldeido requer
sitios fracos de Lewis para prevenir a adsor¢do demasiado forte e uma quantidade relativamente baixa de
oxigénio ativo para prevenir a oxidagdo rapida sobre o acido formico, formiato de metilo, ¢ CO,. A oxidagdo
de metanol ao longo de catalisadores a base de Vanadio, seus proprios resultados na oxidagdo de metanol em
formaldeido ¢ formiato de metilo em relagdo aos sistemas V,05-TiO, no que diz respeito a influéncia das
variaveis operacionais do mecanismo de reagdo e os aspectos relacionados com a implementacdo de um
processo industrial (FORZATTI et al.,1997). O formiato de metila (HCOOCH;) ¢ um importante
intermediario quimico, pois demonstra elevadas reatividades para a preparacdo de acido foérmico, para a
isomerizacdo de acido acético, para produzir o anidrido acético, para hidroesterificagdo de alcenos e para
uma variedade de produtos quimicos C; devido ao seu grupo aldeido, grupo carboxila, que € um grupamento
organico (—COOH) e hidrogénio ativo obtido durante a oxidag¢do do metanol e de produtos como olefinas
leves (BLUHM et al., 2014). A oxidagdo do metanol ¢ investigada como uma reagdo modelo. Existem dois
principais caminhos de reagdo para oxidagdo do metanol: oxidagd@o parcial ao formaldeido, e oxidagdo total,

que ¢ termodinamicamente favorecida,

CH,0 +%O2 — CH,0+ H,0,AH =—-159Jmol™" (oxidago parcial) (2)

CH,0 4—%02 — CO, +2H,0,AH =—674kJmol™" (oxidagdo total) (3)

Frequentemente foi encontrado um intermediario do tipo metoxi, o qual é produzido por meio da
cisdo da ligagdo OH das moléculas de metanol resultantes em grupos metilo e atomos de hidrogénio. O passo
final para a forma¢do de formaldeido é abstragdo de hidrogénio a partir dos grupos metdxi de superficie que

ocorre em temperatura elevada.
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A presenca de intermedidrios da reacdo na superficie do catalisador ativa os sitios acidos e basicos
do Cobalto e Niobio, pois existe uma correlacdo entre a presenca de ions que se liga ao Oxigénio
subsuperficial que se aloja na estrutura, ¢ possibilitam as reagdes cataliticas na superficie do catalisador
devida as camadas de Oxidos possibilitando assim a formacdo de formaldeido e de outros intermediarios
(olefinas). Oxigénio subsuperficie é indiretamente envolvido na oxidagdo do metanol, via modificagdo da
estrutura eletronica de Cobalto e Nidbio. Outros catalisadores a base de Cobre e Paladio, Aluminio de ligas
quasicristalina se amorfas tem mostrado uma 6tima eficiéncia precisa e concentragdo de oxigénio sobre a sua
superficie, devido, dois atomos de hidrogénio que sdo captados a partir da molécula de metanol no decurso
da produgdo de formaldeido, desempenhando um papel importante na oxidagdo de metanol. A relevancia do
dissolvido em massa ou subsuperficie oxigénio em espécies para fungdes cataliticas que aumenta a sua

acidez e eleva atividade e seletividade do catalisador.

3. MATERIAIS E METODOS

Os pos dos elementos Cobalto, Niobio e Boro, conforme a sua granulometria (100 mechs), tendo
uma pureza de 99,9% cada um dos elementos, provenientes da Aldrich Chemical, foram pesados nas
proporcdes adequada a composi¢do (Co,,Nb,y4B,), homeneizados mecanicamente ¢ compactada na forma de
disco com diametros de 10 mm e 2 mm de espessura,em uma prensa hidraulica uniaxial. Inicialmente foi
feita uma pré-prensagem sob carga maxima de 5 tonelada durante 3 minutos. A liga precursora foi obtida
por fusdo direta dos constituintes compactados. A fusdo foi realizada em forno elétrico de indugdo a arco em
atmosfera controlada de argbnio, sendo alimentado por um gerador retificado estitico BALMER cuja
poténcia é 22 KVA. A fusio foi realizada varias vezes para garantir sua homogeneidade. Para a identificagdo
das fases da liga a amorfa (Co;,Nb,4B,), foi utilizado um difratémetro Shimadzu XRD 6000, utilizando
radiagio de CuKa com comprimento de onda de 1,5406 A. As medidas foram tomadas para uma ampla
gama de angulos de difragdo (20) que variam de 20 ° a 120 ° com passo angular de 0,05° ¢ com tempo de
contagem por ponto igual a 2,4 s. A microscopia de varredura eletronica (MEV) foi obtida usando um
microscopio FEI-COMPANY modelo QUANTA 200 com tensdo de 30 kV. Para melhorar a condutividade
das amostras, foram recobertas com fina camada de ouro. A analise quimica foi realizada através por

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difracao de raios X

O difratograma de raios X (XRD 6000 da Shimadzu) ilustrado na Figura 1 é caracteristico de ligas
amorfas com estrutura atomica sem ordem a longa distancia, o que comprova o éxito na amorfizac¢do da liga

estudada com estequiometria Co7,,Nby,B,.

A fase inicial amorfa é nula comeca a se processa a partir da mistura pura entre os elementos Co, Nb ¢
de B cristalinos; porém, ap6s coesdo dos elementos da liga, surgem subsequencialmente os incrementos da
curva sdo ligeiramente bem suaves e espagadas. Inicialmente o decréscimo conduz as fases de predominancia
de Cobalto (Co) e Niobio (Nb), neste processo de reagdo no estado sélido com os atomos de B difundindo na
reacdo de estado solido. Logo, os outros picos pequenos picos sdo fases de 6xido intermetalicos, devido a um
alargamento assimétrico para o lado do angulo maior causado pela dissolugdo dos atomos de Co na estrutura

do reticulo cristalino do Nidbio, formando 6xidos especiais com o Oxigénio.

. A presenga de pequenos picos ¢ correspondente a formagao de uma fase amorfa e cristalina da liga
muito rica em 6xido intermetalico; entretanto a pouca intensidade indica que a fragdo volumétrica desta fase
nao ¢ representativa e pode ser uma fase intermetalica formada, devido a nanocristalizagdo do Cobalto e

Nidbio amorfizado com o Boro.

Observa-se claramente no difratograma a presencga da fase amorfa e da fase nanocristalina devido a
formacao de um halo entre 15° e 25°, estd ligada a presenca de uma fase coexistente com as fases amorfas
intermetalicas do tipo 6-(CogNbs;B,) em torno do pico, sendo relacionado com a formacao de fases frageis
que contribui para a ocorréncia de mecanismos de fratura e difusdo de atomos de Boro dentro da matriz
amorfa Co7;,Nby;B,, aumentando o indice de amorfizagdo do pd da liga, que contribui fortemente para
formagao de fases amorfas e fenomenos de difusdo na superficie, devido ao aumento de sitios cataliticos que
estdo ligados aos elétrons de condugdo na superficie, devido a baixa energia de Fermi. Os efeitos vistos no
difratograma mostra um forte alargamento de pico, sendo um fendmeno comum no processamento da liga
amorfa devido a presencga de fases intermetalicas ¢ amorfas em conjuntas que coexistem, formando uma

unica fase.
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Figura 2. Espectro de difragdo de raios X mostrando fases da liga amorfa Co7,Nby,B,.

Fonte: Autor

4.2 Microscopia eletronica de varredura e EDS

As Figuras 3 e 4 respectivamente mostram os pds da liga amorfa Co;,Nb,4B4 o resultado da amostra

de Microscopia Eletronica de Varredura nas amostras revela pequenos cristais de simetrias regulares e

irregulares com graos deformados e bastante oxidados com Co e Nb, em formato de plaquetas e lamelas nas

microrregides com distintos tamanhos, sem dimensdes geométricas e irregularidade na porosidade da liga

ternaria Co7,Nb,4B, com fases ricas em 6xidos intermetalicos.

O constantes crescimento de camadas de 6xidos tém sido determinado pelas as fases existente entre

o Cobalto e o Nidbio em diversas temperaturas,tendo assim constantes metafases entre as fases amorfas ¢ dos

intermetalicos presente no grao.
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Figura 3 . Imagem do MEV do p6 Co,,NbyB4 em forma aglomerados.

Fonte: Autor

Figura 4. MEV da liga amorfa Co;,,Nb,,B4 com formato lamelar.

Fonte: Autor
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A Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS) utilizada na analise da liga amorfa Co;,Nb,4sB,; com
seus respectivos espectros coberto com fina camada de ouro fora no descritos na Figura 5, exibem os
processos de transi¢do de fases amorfas e vitrea durante o processamento mecanico, ¢ as interagdes atomicas

¢ os estados de alta densidade eletronica dos elétrons de Cobalto e Nidbio presentes em maior concentragao.

Analise de composi¢do realizada com EDS mostra elementos presentes com maiores picos de
intensidade Co e Nb que formam 6xidos metalicos (CoO,C0,03,C030,, NbO,,Nb,Os ou Nb,Os). O oxigénio
se complexa se complexa com cobalto ¢ nidbio que possibilita a reagdo peritética entre a as fases
intermetalicas da liga amorfa, formando uma fina camada de 6xido intermetalico. O processo de oxidagdo ¢
muito menor no Co metalico durante a cristalizagdo, devido ao enriquecimento de elétrons de sitios ativos no
Co que migra para a camada do Nb formando junto com o B camadas amorfas com solutos de intermetalicos
devido a estabilidade termodinadmica que a liga amorfa Co-Nb-B passa apos tratamento térmico. Como o
niobio e o boro sdo insoliveis na fase Co-Nb, a medida que esta ultima vai se formando, os primeiros

elementos vao enriquecendo a fase amorfa remanescente.

_Ca
02
0)

e

0 0 Au . Nb
R X Hogift
Au

3.00 6.00 9.00 1200 1500 18.00 o 4.0 o keV

Figura 5. Analise elementar do EDS da liga amorfa Co,,Nb,4B,,
Fonte: Autor

4.3 Analises Térmicas do TGA e DTA

A Figura 6 apresenta os graficos obtidos das analises térmicas da liga amorfa Co;,,Nb,4B,. A curva
de TGA representa a perda de massa da amostra quando a mesma ¢é aquecida. A curva de DTA apresenta os
processos térmicos que ocorrem com a amostra. O processo exotérmico observado em 350 °C pode estar
relacionado com a perda de agua adsorvida na amostra. Os dois processos sdo acompanhados por perdas de
massa acentuada representado no grafico de TGA. A regido ampliada da curva de DTA também é mostrada
na Figura 6 e pode-se a existéncia de processos exotérmicos apos 550°C que podem estar relacionados com a

formagao da fase cristalina e amorfa da liga amorfa Co7,Nby,B,.

10

Persp, Online: exatas & eng., Campos dos Goytacazes, 14 (08) 1 — 14 - 2016
seer.perspectivasonline.com.br



PERSPECTWAS@W@ CIENCIAS EXATAS E ENGENHARIA

TGA
—-—DTAI
T T T T T T T T T T T T T T T T
" L 38,6
1 L 38,4
60 | L 38,2
] - 38,0
2’40 4 550°C g 3
- 378>
g . L <
F o L 37,6~
i L 37,4
0+ L 37,2
i 350°C r
L 37,0
-20 T T T T T T T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 6. Analise Térmica do TGA ¢ DTA da liga amorfa Co;,Nb,4By.
Fonte: Autor
As temperaturas de cristaliza¢do e temperaturas do pico é puramente exotérmica liga amorfa foram
obtidos por DTA e¢ TGA. Dependendo da composicdo da amostra, o comportamento ¢ extremamente
exotérmico. Deve notar-se que um efeito exotérmico quase continuo, sendo observado acima da temperatura

mais baixa de pico.

A curva de DTA mostra uma sequéncia de reacdes de cristalizagdo sobrepostas, o que dificulta uma
analise na escala de temperatura o inicio de cada reacdo. Na curva obtida com a liga Co;,,Nb,4B, pode-se
identificar pelo menos quatro transformagdes sucessivas, nas quais a primeira, corresponde a precipitagdo de
uma fase de cobalto na matriz amorfa. Geralmente, a medida que se aumenta o teor de boro, em substitui¢do
ao nidbio na estrutura, a intensidade da penultima transformagao diminui, pois o Nidbio forma junto com o
Boro fases amorfas e intermetalicas, resultando numa fase metaestavel. A caracteristica da mudanga de
estrutura amorfa para cristalina, a primeira no intervalo de 400 a 750°C, pois estes valores sdo coerentes com

as temperaturas de inicio e fim de cristalizacdo verificada no DTA.

Geralmente, o ponto eutético ternario para o sistema de liga metalica na regido de alta concentracdo
Co e Nb, seguido de uma amorfiza¢do causada pelo o B na rede cristalina. A estabilidade térmica de ligas
amorfas de composi¢do ecutética,contém uma forte uma separacdo de fase amorfa e intermetalica. A
morfologia dos cristais precipitados na liga amorfa deve ser levada em conta, além do volume livre diferenga

de energia entre as fases cristalinas e a fase amorfa durante a cinética de cristalizacéo.
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4.4 Area superficial BET

Os resultados da area superficial BET de algumas ligas amorfas podem ser visto na Tabela 1 abaixo
com a composi¢do em estudo (Co;;,Nb,yB,), demonstrou ter uma boa area superficial, o seu processo de
recristaliza¢do proporcionou os altos estados de densidade dos elétrons de conducdo e centros ativos, sendo

uma das principais razoes para o melhor desempenho catalitico.

Dependendo da composicdo da liga amorfa, podem apresentar area superficial especifica baixa, a
pulverizagdo ¢ uma saida para aumentar sua area superficial ou mesmo suportar com algum nitrato ou sulfato
que tenha eclementos em estudo, a saber, Cobalto e Niobio, tornando interessante para atividade catalitica,
quanto mais for a interacdo com Oxigénio, maior aumenta a camada de Oxido-metal propiciando a
difusibilidade de mobilidade de elétrons de condugdo na superficie.

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

Liga Amorfa S BET(mZ/g) Vp(cm3/g) Dp(nm) Area s,,p(mz/g)
Co7;;Nb, By 29.4 89 18.6 53

Ni-B 28,2 58 38 15,1
NigsAl,sP~ 20,1 21,3 18,2 48.5
Ni50’6C02,9B27,5 1 8, 1 1 8,2 22,5 35, 1

Fonte: Autor

CONCLUSOES

A liga amorfa Co;,Nb,yB, em estudo apresenta uma adequada atividade e seletividade estavel e na
oxidag¢do do metanol devido apresentar uma espessa camada de 6xido em sua superficie ¢ uma boa area
superficial, que s@o uteis para processos cataliticos, onde o Boro é o agente amorfizador que possibilita a

transicdo de fases.

No difratograma de raios-X, podemos observar um halo caracteristico dos materiais amorfos.
Através da Microscopia Eletronica de Varredura na amostra na liga amorfa Co7,Nb,,B4 notamos
pequenos cristais de simetrias regulares e irregulares com graos deformados e bastante oxidados com Co
e Nb formando plaqueta se lamelas Analise de composi¢ao realizada com EDS mostra elementos
presentes com maiores picos de intensidade Co e Nb que formam 6xidos metalicos. O 4tomo de oxigénio

da superficie do catalisador cria os locais ativos para a oxida¢do de metanol em formaldeido.
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Em reagdes que operam no modo de fluxo de taxas globais relativos para a oxidagdo de metanol

sobre catalisadores pode ser diferente porque as taxas relativas para a adsor¢do dissociativa de oxigénio e

metanol sdo consideradas, pois tem forte interagdo para obtengdo de outros intermediarios.
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