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ALUMINA SUPPORTED NIOBIUM OXIDE PREPARED BY CHEMICAL VAPOR DEPOSITION:
CHARACTERIZATION BY VIBRATIONAL SPECTROSCOPY AND THERMOGRAVIMETRIC
ANALYSIS. Alumina supported niobium oxide was prepared by chemical vapor deposition (CVD)
of NbCl;. The alumina was calcined and pretreated at differents temperatures in order to vary the
density of OH groups on the surface which was determined by thermogravimetric analysis. A good
correlation was found between the amount of anchored niobium and the total number of anionic
sites (oxide and hydroxyl groups) on the surface of the alumina. The infrared spectra on the OH
stretching region indicate that OH groups coordinated to at least one tetrahedral aluminum were

more reactive towards NbCls.
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1. INTRODUCAO

Os processos de hidrorrefino (HDR) figuram entre os mais
importantes da indistria de refino do petréleo. Eles podem ser
definidos como um conjunto de processos nos quais fra¢des de
petrdleo sdo tratadas com hidrogénio, na presenga de um cata-
lisador adequado. Quando o objetivo do processo é a melhoria
de qualidade de produtos, através da remociio de componentes
indesejdveis (compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados,
metdlicos, hidrocarbonetos aromdticos e olefinas), ele € deno-
minado de hidrotratamento (HDT). Quando o objetivo € a con-
versdo de fragdes hidrocarbbnicas pesadas, como gaséleos e
residuos do petréleo, em fragdes de menor peso molecular e
maior valor agregado, como o 6leo diesel e a nafta, o processo
é denominado de hidroconversdo ou hidrocraqueamento (HCC).

Nos processos de HDR sdo universalmente empregados catali-
sadores & base de sulfetos de molibdénio ou tungsténio, promovi-
dos por cobalto ou niquel, suportados sobre y-alumina. No caso dos
processos de HCC, os catalisadores costumam conter, ainda, zedlitas
em sua composicio, visando conferir-lhes acidez adequada.

O crescente rigor de novas legislagdes ambientais, a pressio
da sociedade por combustiveis de melhor desempenho e a ne-
cessidade de utilizagio de crus cada vez mais pesados, bem
como, no caso brasileiro, a utilizagdo do petréleo origindrio do
campo gigante de Marlim, na bacia de Campos, com alto teor
de nitrogenados, tém gerado uma grande demanda para o de-
senvolvimento de novos catalisadores de HDR, superiores aos
empregados até o momento.

O desenvolvimento de novos catalisadores de HDR pode
enfocar a investigagdo de novas fases ativas'2, novos promoto-
res™* ou novos suportes®. O presente trabalho insere-se no ter-
ceiro destes enfoques.

A y-alumina, como suporte para catalisadores de HDR, apre-
senta as vantagens de baixo custo, facilidade de controle de suas
propriedade texturais e boa resisténcia mecénica, térmica e
hidrotérmica, o que é importante no que concerne a regenerabi-
lidade do catalisador. Trabalhos recentes na literatura especi-
alizada tém demostrado, no entanto, que outros suportes, como
os oxidos de titdnio e zirconio, ou 6xidos mistos contendo estes
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elementos, podem conduzir a catalisadores com melhor ativida-
de intrinseca, em relag@o aos suportados em y-alumina. Atribui-
se esta melhoria a efeitos tais como aumento na dispersio das
fases ativas, interacdo mais adequada entre a fase ativa e o su-
porte, efeitos de acidez e efeitos geométricos resultantes em
maior exposi¢lio dos sitios ativos, todos eles com implicacdes
sobre a atividade catalitica’.

Nosso principal interesse reside na investigacdo de materi-
ais contendo nidbio como suportes para catalisadores de HDR.
Estes materiais t&m sido pouco explorados com esta finalidade,
devendo-se salientar que as aplica¢des do nidbio sdo de espe-
cial interesse para nosso pafs, que detém mais de 90% de suas
reservas mundiais e 75% de sua produgio mundial®,

H4 algum tempo, demonstramos que a adig¢io de nidbio
como promotor em catalisadores de Ni-Mo/y-Al,O3, implicou
em melhoria de suas atividades de hidrodessulfuriza¢io do
tiofeno, hidrodesnitrogenagio da piridina e hidroconversao do
cumeno’. Estes efeitos foram atribuidos 2 inibi¢do da formacio
de aluminato de niquel superficial e aumento da acidez do
suporte, devido a adi¢do de niébio. Estudamos, também, os
6xidos de zircdnio e titinio aditivados com sulfato, € o 6xido
de niébio aditivado com fosfato, como suportes para catalisa-
dores 2 base de Ni-W, na reagiio de hidrocraqueamento do
cumeno®, De todos os catalisadores, aquele suportado em 6xi-
do de nidbio destacou-se por sua atividade e estabilidade nesta
reaglio. Recentemente, temos demonstrado que a elevada ativi-
dade de catalisadores sulfetados, suportados sobre 6xido de
nigbio, aditivado ou ndo com fostato, deve-se a formagdo de
sulfetos superficiais de niGbio, de elevada acidez’.

O presente trabalho relaciona-se ao preparo de suportes
contendo niébia depositada sob torma de camada tina sobre a
superficie de y-alumina. Procura-se, desta forma, aliar as pro-
priedades potencialmente favordveis da nidbia como suporte
para catalisadores de HDR, ao baixo custo e tacilidade de con-
trole de textura da y-alumina.

Os métodos principais de deposi¢io de niGbia sobre a superticie
de um suporte (silica, alumina, etc.) descritos na literatura sdo: (i)
impregnagdo, em meio aquoso, de oxaloniobato de amdnio ou A4ci-
do oxalonidbico (oxalato de niébio)'”, (ii) impregnagdo, em meio
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organico, de etéxido de nidbio'! e (iii) ancoragem de etéxido de

niébio!2, este dltimo, proporcionando uma melhor dispersdo da
niobia sobre a superficie do suporte. O pentacloreto de niébio,
por sua vez € um precursor economicamente vantajoso em rela-
¢io ao etoxido e ndo existem, na literatura aberta, referéncias a
respeito de sua utilizacio para ancoragem.

Neste trabalho, relatamos o desenvolvimento de um método
para obteng¢iio de niébia depositada sobre y-alumina, através da
ancoragem de NbCls, bem como a caracterizagdo dos materiais
através de termogravimetria e espectroscopia no infravermelho
na regiio de absor¢io de hidroxilas. Além disso, foram
efetuadas andlises complementares empregando-se as técnicas
de adsor¢iio de nitrogénio, fluorescéncia de raios-X (FRX) e
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS).

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Aluminas

As aluminas utilizadas como suporte foram obtidas por
extrusfo, secagem e calcinag@o do hidréxido de aluminio Pural
SB da Condea Chemie (uma pseudoboehmita obtida por hidrélise
de alcéxidos). O hidréxido foi calcinado a 550°C, 650°C ou
750°C, por 3 h dando origem as y-aluminas que foram denomi-
nadas, respectivamente de AL550, AL650 e AL750.

Cada uma das aluminas assim obtidas foi moida, peneirada
na granulometria de 48 a 100 mesh ¢ colocada em um recipi-
ente contendo ar saturado com vapor d’igua, A temperatura
ambiente, por cerca de 32 h, de forma a uniformizar seu grau
de hidratacdo superficial. Antes de ser submetida a reag¢fo com
o pentacioreto de nidbio, cada alumina foi pré-tratada a vicuo
nas temperaturas de 250°C, 350°C ou 450°C, com o objetivo
de variar o grau de hidroxilagdo superficial.

2.2 Deposicio quimica em fase vapor (CVD) do NbCls

Cerca de 10g da alumina (AL550, AL650 ou AL750) eram
colocados no reator de ancoragem, esquematizado na figura 1,
e pré-tratados sob vidcuo (10 - 107 torr), na temperatura de-
sejada, por 3 h. Apds o pré-tratamento, cerca de 3,5g de NbCls
(fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Minera-
¢do - CBMM e produzido por cloragido de niébio metilico de
alta pureza - 99,9% Nb + Ta'), quantidade esta em grande
excesso em relagdo a necessdria para deposi¢do de uma
monocamada, eram adicionados, em cimara de atmosfera iner-
te, ao compartimento inferior do reator.
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Figura 1. Reator empregado na ancoragem por CVD.

+ Apesar do fabricante especificar a pureza do material em termos de
Nb+Ta, niio se identificou a presenga de Ta, via fluorescéncia de
raios X, em amostras contendo até 20% p/p de Nb, preparadas
empregando-se o mesmo NbCls.
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O sistema era evacuado a cerca de 10 torr, aquecido a 150°C
a uma taxa de ca. 2°C/min e mantido nesta temperatura por 15 h.
Com isso, 0 NbCls sublimava e reagia com a alumina no compar-
timento central do reator. O NbCls sublimado e ndo reagido
condensava-se no compartimento superior, que era separado do
compartimento central por uma placa de vidro sinterizado, evitan-
do-se, assim, a contaminagio do produto pelo reagente nfo conver-
tido. O HCl formado na reagio era recolhido numa trapa de nitro-
génio liquido localizada entre o reator e o sistema de bombas.

Ap6s resfriado o reator de ancoragem, o produto cra trans-
ferido rapidamente, sob atmosfera inerte, para um reator de
hidrélise/calcinagio. A hidrdlise era conduzida a 150°C sob
fluxo de 150 em’/min de ar sintético (O; + N = 99.999% da
Air Liquid), saturado com dgua a 60°C (pressdo de vapor da
dgua = 150 torr), por 5 h, apds as quais ndo se verificava mais
a safda de vapores 4cidos, com papel indicador universal.

O material era, por fim, submetido a um fluxo de oxigénio
(=100 cm*min) e aquecido lentamente (= 3°C/min) até 450"C.
A calcinagdo era efetuada a 450°C, nestas condigdes, por Sh.

Os materiais assim obtidos foram designados CNA + dois
algarismos que indicam, respectivamente, as temperaturas de
calcinagiio e pré-tratamento da alumina. Assim, um material
preparado a partir de uma alumina calcinada a 750°C, reidratada
e pré-tratada a 250"C, recebeu a designagio CNA72.

Realizou-se uma segunda etapa de ancoragem na amosira
CNAS52, apés reidratagfio, em dessecador com dgua por 32 h e pré-
tratamento a 250"C, com o objetivo de obter um suporte com maior
teor de niébia. Este material passou pelo mesmo procedimento de
hidrdlise e calcinagdo que os demais e foi denominado CNAS522.

2.3 Tratamento hidrotérmico para remocio de cloreto

Tendo sido constatada a presenga de cloreto residual nas amos-
tras da série CNA (vide item 3.1), foi efetuado um tratamento
hidrotérmico visando sua remogdo, o qual é descrito a seguir.

As amostras CNA calcinadas foram tratadas a uma tempera-
tura 350°C por 9h ¢ a 400°C por mais 9h com ar sintético
saturado com dgua a 70-80°C. Finalmente, foram tratadas a
440°C (por mais 8-10 h) com oxigénio, também saturado com
dgua a 70-80°C. O controle do andamento e do fim do tratamen-
to era feito recolhendo-se os vapores efluentes do reator em
solugdo de nitrato de prata. Os materiais assim obtidos foram
designados NA + dois algarismos que indicam, respectivamente,
as temperaturas de calcinagio e pré-tratamento da alumina, Foi
realizado o mesmo tratamento hidrotérmico numa aliquota da
amostra AL550, denominada ALSSOT, com a finalidade de se
avaliar os efeitos deste tratamento no espectro de infravermelho
na regido de OH do sélido.

2.4 Caracterizacdo dos materiais

A estrutura cristalina das aluminas foi determinada por
difragdo de raios X (DRX), empregando-se o método do pd,
num difratdmetro Jeol modelo 8030, com radiagio K, do cobre.
A varredura era feita de 28 = 12" a 70°, utilizando-se um passo
de 0,04° e tempo de ! s/passo. Na determinac¢io do tamanho de
cristalito das aluminas, empregou-se um difratdmetro Phillips
modelo PW 1820, com radiagio Ky do cobre. Utilizou-se o
método do pd, varredura de 28 = 62" a 26 = 72", passo de 0,02°
e tempo de ls/passo. O tamanho de cristalito foi calculado a
partir da largura a meia altura do pico de difragdo do plano
(440) da y-alumina, empregando-se a equacio de Scherer'?,

A andlise superficial das CNA’s (relagdo atémica Nb/Cl) foi
feita por XPS em um espectrémetro de fotoelétrons de raios X
da V.G. Scientitics, utilizando radiagiio Al K¢ (energia de 1486
eV), € 20 eV de energia de passagem. As amostras, em pasti-
lhas, eram evacuadas a 2 x 10 mbar antes da exposicio a
radiagdo. A quantificagdo foi feita utilizando as se¢Bes de cho-
que de Scofield.
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A andlise superficial das NA’s e portanto, a verifica¢do da
auséncia de cloro, apds tratamento hidrotérmico, foi efetuada
em um espectrdmetro PHI munido de analisador hemisférico.
Fot utilizada a radiagio Mg K, (energia de 1253,60 eV) e ener-
gia de passagem de 47 eV.

A drea especifica BET, o volume total, a distribui¢do e o
diametro médio dos poros (4V/A), foram determinados por
meio de adsorgdo de nitrogénio, & temperatura do N; liquido
(-193°C) em um equipamento da Micromeritcs, modelo ASAP
2400. As amostras foram submetidas a um pré-tratramento, sob
védcuo (50 mtorr), A temperatura de 300"C por Lh.

O grau de hidroxilagfio da supertficie dos diversos materiais foi
determinado via termogravimetria (TGA). Previamente as andli-
ses, as amostras eram tratadas a 480°C, sob vdcuo de ca. 10 torr,
por 1 h, visando A remogiio de CO, da superticie'*. Em seguida,
as amostras eram submetidas a fluxo de nitrogénio saturado com
vapor d’dgua e isento de CO,, por 48 h, visando uniformizar seu
grau de hidroxilagdo inicial. Foram empregados nas andlises seis
patamares de temperatura constante (250°C/4h; 350°C/1h; 450°C/
Lh; 550°C/1h; 650°C/1h e 800°C/1h), separados por rampas de
aquecimento a taxa de 10°C/min. Considerando-se desprezivel o
grau de hidroxilagio de uma alumina a 800°C, considerando-se
que toda a perda de peso observada é devido a remogio de dgua
da superficie e levando-se em conta que cada molécula de dgua
removida corresponde a perda de duas hidroxilas superficiais, o
grau de hidroxilag@o, non, em niimero de hidroxilas por nm?, numa
certa temperatura T, pode ser determinado a partir da expressio:

I‘IOH(T) = 2NA—ﬂ—18,nﬂ)—

M, 10" Ag.my
onde mr é a massa de amostra em g ao fim do patamar a
temperatura T, mgoo € a massa da amostra em g ao fim do
patamar  temperatura de 800°C, N ¢ o nimero de Avogadro,
M, é a massa molar da dgua em g/mol e Ag € a drea especifica
do material em m%/g.

As andlises foram efetuadas em um equipamento de TG da
DuPont, modelo 951.

A natureza das hidroxilas superficiais foi investigada por
espectroscopia na regifo do infravermelho, empregando um
aparelho de FTIR da Nicolet modelo 60XR com resolugdo de 4
em’! em pastilhas auto-suportadas, compreendendo cerca de
10mg/ecm?. As pastilhas foram colocadas em uma célula de vi-
dro e pré-tratadas em vicuo de 107 torr 2 uma temperatura de
480°C por cerca de 16h, resfriadas até a temperatura ambiente e
o espectro, em seguida, registrado.

3. RESULTADOS
3.1 Caracterizagio textural, FRX, DRX e XPS

A tabela | resume os dados de teor de nidbio e caracteriza-
¢do textural dos materiais obtidos via CVD. Observa-se, de um
modo geral, um decréscimo do teor de nidbio, tanto com o
aumento da temperatura de calcinagiio da alumina, como com
o aumento da temperatura de pré-tratamento.

Os dados de caracterizagiio textural demonstram um decrés-
cimo pequeno, mas significativo, de drea especifica dos mate-
riais contendo niébio, em relagio & alumina suporte. Um teste
em branco foi efetuado com uma alumina calcinada a 550°C
(AL550B), submetendo-a as mesmas condi¢des que as amos-
tras CNA, porém na auséncia de NbCls , sem que se observas-
se, dentro da repetibilidade do método BET (14 m%/g)'%, qual-
quer perda de drea significativa. A perda de drea nas amostras
CNA pode ser atribuida a reag@o entre o HCI liberado na de-
posi¢do e hidr6lise do NbCls e a alumina.

As amostras da série CNA foram submetidas a andlise por
XPS, para medida do grau de contaminagiio superficial por cloro.
Os resultados, mostrados na tabela 2, revelaram a presenga de
quantidade elevada de cloro residual na superficie, da ordem de |
atomo de cloro por 5 dtomos de nidbio. Portanto, o tratamento
por hidrélise com vapor d’dgua a 150"C ndo foi suficiente para
remogdo completa do cloro. Jd nas amostras da série NA, subme-
tidas a um segundo tratamento com vapor d’igua sob temperatura
de até 440°C, ndo foi observado cloro residual via XPS.

Este segundo tratamento hidrotérmico ndo resultou em qual-
quer alteragfio aprecidvel das propriedades texturais das amos-
tras. Por este motivo, na tabela | figuram apenas os dados
referentes a série CNA, para a qual se dispde da caracterizagio
textural de todas as amostras. Em contraste, uma alumina sub-
metida ao mesmo tratamento de hidrélise (ALS50T) sofreu sig-
nificativa diminui¢do de drea e aumento do didimetro médio de
poros. Isto evidencia um efeito positivo do nidbio sobre a es-
tabilidade hidrotérmica do suporte. Andlises por fluorescéncia
de raios X niio revelaram qualquer perda de nidbio devido ao
segundo tratamento hidrotérmico e, por este motivo, da mesma
forma que no caso da caracterizag@o textural, apresentam-se,
na tabela 1, apenas os dados de andlise referentes a série CNA.

Por difragdo de raios X observaram-se, em todas as amos-
tras, apenas os picos caracteristicos de y-alumina de pequena
cristalinidade, identificada pelas reflexdes caracteristicas a dis-
tancias interplanares de 0,140 nm (440), 0,152 nm (511), 0,197
nm (400), 0,229 nm (222) 0,239 nm (311) e 0,275 nin (220),
em plena concordancia com os dados do Joint Committee on

Tabela 1. Condiges de tratamento, teor de nidbio e caracterizagfio textural das aluminas e materiais da série CNA.

Amostra Alumina T pré-trat. Nb205I Area? Volume total de Didmetro médio de
(suporte) °C) (%) (m2/g) poros(cm3/g)2 poros = 4V/A (A)
ALS550 . - - - 246 0,59 96
ALS50B AL550 350 - 236 0,57 96
ALS50T ALS550 - - 212 0,58 109
CNAS52 ALS550 250 8,2 204 0,49 96
CNAS3 ALS550 350 7,1 205 0,50 96
CNAS54 AL550 450 6,6 212 0,51 95
CNAS522 AL550 250 x 2 14,0 182 0,43 96
AL650 - - - 209 0,60 115
CNAG2 ALG50 250 7,2 188 0,53 113
CNAG3 ALG650 350 6,1 191 0,54 113
CNAG64 ALGS0 450 5,1 187 0,53 113
AL750 - - - 183 0,60 131
CNA72 AL750 250 5,6 167 0,53 127
CNA73 AL750 350 52 171 0,54 126
CNA74 AL750 450 4,5 172 0,55 128

'Medida por fluorescéncia de raios X ; *Medidas por adsor¢io de N, a 77 K.
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Tabela 2. Andlise superticial das amostras da série CNA via XPS.

Amostra % atdmica Nb % atdmica Cl
CNAS2 2,14 0,42
CNAS3 1,95 0,34
CNAS54 1,89 0,44
CNAG2 1,94 0,34
CNAT2 : 1,85 0,32

Powder Diffraction Standards (JCPDS), fichas 10-0425 e
29-0063, para este material. Em nenhuma das amostras de niébia
suportada observaram-se picos atribuiveis a espécies de nidbio.

No caso das aluminas empregadas como suporte, AL550,
ALG50, AL750 ¢ ALSSOT, determinaram-se os tamanhos de
cristalito, a partir da retlexfio (440) dos difratogramas de raios
X, que foram de, respectivamente, 4,6 nm, 5,1 nm, 5,8 nm e
5,2 nm. Observa-se, portanto, um aumento de tamanho de
cristalito, tanto por aumento da temperatura de calcinagio,
como pelo tratamento hidrotérmico. Estes dados estiio de acor-
do com as perdas de drea especifica observadas em funcfo dos
mesmos tratamentos.

3.2 Termogravimetria

A tabela 3 mostra as densidades de hidroxilas , das aluminas
de partida e das amostras da série NA, em OH/nm?, obtidas por
termogravimetria. Observa-se, primeiramente, que um aumento
na temperatura de calcinag@o, de 550 para 650°C, nédo alterou
significativamente a densidade de hidroxilas das aluminas, inde-
pendentemente da temperatura de desidratag@io. J4 na calcinagdo
a 750°C veritica-se um decréscimo significativo desta densida-
de, em todas as temperaturas de desidratagdo. De um modo ge-
ral, a temperatura de desidratacio das aluminas calcinadas e
reidratadas teve maior efeito sobre a densidade de hidroxilas do
que a temperatura de calcinagfio original.

Tabela 3. Densidades de hidroxilas em OH/nm?, medidas por
termogravimetria, em funcdo das temperaturas de desidratago.

Temperatura de desidratagio/’C

Amostra 250 350 450 Dnon/Nb’
ALS550 10,0 7,6 5,0 -
NAS2 6,8 5,5 4,1 1,8
NAS22 6,1 4.6 32 1,1
NAS54 7,0 5,4 37 2,1
ALG50 10,5 1,5 4,7 -
NAG62 0,60 4,8 3,2 2,3
NAG4 7.5 5,6 4,0 2,2
AL750 8,7 6,3 4,0 -
NA72 4.9 37 2.4 2,5

'Diterenca de densidade de hidroxilas, apés desidratagio a
250°C, entre a amostra e a alumina correspondente, por dtomo
de niébio incorporado (vide texto).

Os resultados da tabela 3 demonstram, também, que a in-
corporagdo de niébio implicou em acentuado decréscimo do
grau de hidroxilagdo dos suportes, evidenciando a ocorréncia
de reagio entre o NbCls e as hidroxilas da superficie. A dltima
coluna da tabela mostra a variagdo da densidade de hidroxilas,
por atomo de nidbio incorporado (Anoy/Nb), tomando-se como
base as amostras desidratadas a 250"C, temperatura na qual
supde-se que basicamente toda a dgua adsorvida, e uma fragio
muito pequena das hidroxilas quimicamente ligadas a superfi-
cie, tenham sido removidas'®. Estes valores fornecem uma idéia
do mimero de hidroxilas que reagem, por dtomo de niébio in-
corporado, e foram calculados a partir da expressio:
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Angy _ Nap = 1ny
Nb iy,

onde nys € npp sdo as densidades de hidroxifas em OH/nm?,
respectivamente, de uma niébia-alumina e da alumina empre-
gada como suporte em seu preparo, medidas por termogravi-
metria, 2 temperatura de 250°C (segunda coluna da tabela 3), e
nni é teor de nidbio da nidbia-alumina, expresso em dtomos de
niébio por nm?.

Com excegfio da amostra NA522, na qual o nidbio foi incor-
porado por dupla ancoragem, estes nlimeros situam-se na faixa de
2 a 2,5 hidroxilas por dtomo de niébio, veriticando-se um aumen-
to a medida que aumenta a temperatura de calcinagfo da alumina.

A figura 2 mostra a densidade de dtomos de nidbio, por
unidade de drea, em funcdo da densidade de hidroxilas presen-
tes no suporte, na temperatura de desidratagdo correspondente
ao pré-tratamento, ou seja, imediatamente antes da incorpora-
¢do do nidbio. Verifica-se um pequeno efeito da temperatura
de calcinagfo prévia da alumina, uma vez que a incorporagfo
de nidbio decresceu ligeiramente com a temperatura de
calcinagdo, para densidades de hidroxilas constantes. No en-
tanto, sem ddvida, o efeito sobrepujante foi o grau de
hidroxilagdo da superficie.

Nhinm?
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Figura 2. Densidade de Nb da série NA vs. densidade de hidroxilas
nas aluminas.

Ignorando-se o efeito da temperatura de calcinagio prévia
da alumina, € possivel obter-se uma razodvel correlagiio linear
(r2 = 0,88) envolvendo todos os pontos experimentais, Dois
fatos sdo dignos de nota: (i) a reta obtida ndo extrapola para
incorporagiio zero de nidbio, quando o grau de hidroxilagio
tende para zero, e sim para um valor da ordem de 1 dtomo de
niébio/nm?; (ii) o incremento na incorporagio de nidbio é ape-
nas da ordem de 0,07 dtomos por hidroxila.

3.3 Espectroscopia de infravermelho na regido de OH

A figura 3 apresenta os espectros de IV na regido de vibra-
¢do de estiramento das hidroxilas superficiais das amostras,
submetidas a um tratamento sob vicuo a 480°C. Em todas as
amostras, sdo observadas 3 bandas principais em: ~3775 cm’';
~3730 cm™' e ~3680 cm™. Em muitos casos, a banda em torno
de 3680 cm! aparece desdobrada ou, no minimo, alargada.
Observa-se, também em diversos casos, um ombro no lado de
menor nimero de onda na banda a ca. 3730 cm™ e outro de
pequena intensidade no lado de maior nimero de onda da ban-
da a ca. 3775 cm™\.
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Figura 3. Espectros no Infravermelho na regido de OH.

A figura 3A demonstra um progresswo decréscimo de inten-
sidade relativa da banda a ca. 3680 cm e um aumento de inten-
sidade relativa daquela a ca. 3775 cm’!, com o aumento da tem-
peratura de calcinagio. O ombro da banda a ca. 3730 cm’! de-
cresce na mesma dire¢dio. O tratamento hidrotérmico da alumina
calcinada a 550°C, nas mesmas condi¢des empregadas para a
remogio de cloreto das amostras Nb/AlLOs, teve efeito seme-
lhante a um aumento da temperatura de calcinagfo, principal-
mente no que diz respelto ao aumento de intensidade relativa da
banda a ca. 3775 cm’'

Com excecido da amostra NAS522, a incorporag@o de niébio
afetou pouco o aspecto geral dos espectros de infravermelho,
para cada temperatura de calcinagdo da alumina suporte A
banda a ca. 3775 cm™!, o ombro da banda a ca. 3730 cm eo
lado de maior nimero de onda da banda a ca. 3680 cm™! foram
mais sensiveis a incorporagdo de niébio.

Com a amostra NA522, observa-se um alargamento de to-
das as bandas do espectro, na regido de estiramento de
hidroxilas, bem como o aparecimento de uma nova banda a ca.
3645 cm™'. Note-se que, em nenhum dos demais casos, verifi-
cou- se o aparecimento de novas bandas de hidroxila em fun-
¢do da incorporagdo de niébio.

4. DISCUSSAO

Os resultados mostrados na figura 2 demonstram que a in-
corporagiio de niébio aumenta com o grau de hidroxilagio da
superficie, porém a uma taxa de apenas ca. 0,07 dtomos de
nidbio por hidroxila. Além disso, a reta obtida nfdo extrapola
para incorporagdo nula de niébio, quando o grau de
hidroxilagdo tende para zero. Isto sugere que a reagdo do NbCls
com hidroxilas da superticie do suporte ndo € o Unico meca-
nismo de deposi¢do de niébio.

A superficie de uma alumina parc1almente desidroxilada tem
cariter marcadamente anfétero, com fons Al** coordenativamen-
te insaturados funcionando como sitios dcidos de Lewis e fons
6xido e hidroxilas bésicas da superficie atuando como sitios
basicos. O NbCls é um 4cido de Lewis forte e pode, portanto,
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coordenar-se sobre ambos. Segundo Knozinger ¢ Ratnasamy'®, a
superficie de uma alumma totalmente hidroxilada contém da
ordem de 13 OH por nm Cada hldroxﬂa removida deixa, na
superficie, um fon 0% e um fon AI** coordenativamente
insaturado. Desta forma, o nimero total de sitios ani6nicos su-

erficiais por nm? (6xidos mais hidroxilas) , n, é dado por:
p p
I13—n
n, =Ngy +£—T(1-l—)

onde ngy € o mimero de hidroxilas por nm?. Relocando-se os
dados da figura 2, usando-se como abcissa a densidade total de
sitios anidnicos, obtém-se o grifico da figura 4. Observa-se,
no gréifico, uma correlagdo linear semelhante & verificada na
figura 2, como seria de se esperar, uma vez que as abcissas das
figuras 2 e 4 sdo linearmente relacionadas. Entretanto, agora, a
reta passa pela origem, demonstrando que o niimero de dtomos
de niébio depositados é diretamente proporcional ao nimero
total de sitios anidnicos. A inclinagdo desta reta corresponde a
cerca de 0,15 dtomos de nidbio por sitio anidnico, ou seja, |
4tomo de niGbio para cada 7 sitios anibnicos, indicando que
este elemento deposita-se sobre apenas uma fragdo dos sitios
totais disponiveis.
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Figura 4. Densidude de Nb na série NA vs. densidade de sitios
anidnicos superficiais nas aluminas.

Um célculo aproximado, levando em conta o comprimento
da ligagio Nb-Cl na molécula de NbCls (0,23 nm)'’, o raio
idnico do fon CI' (0,181 nm)'®*, o raio covalente do dtomo de
cloro (0,099 nm)'?, a diferenca de eletronegatividade de Pauling
entre o cloro e o nidbio (1,6) e considerando a simetria da
molécula de NbCls (bipiramide trigonal) como aproximadamen-
te esférica, obtém-se uma estimativa da ordem de 0,43 nm?
para a secdo circular da molécula. Pela densidade de sitios
anidnicos, a drea de cada sitio corresponde a 0,077 nm?’. Por-
tanto, cada molécula de NbCls adsorvida encobre uma drea
correspondente a cerca de 6 sitios anidnicos. Este valor é muito
préoximo ao fator de proporcionalidade entre o nimero de dto-
mos de niébio incorporados € o nimero de sitios anibnicos
disponiveis na superficie da alumina.

Uma vez depositado, o NbCls adsorvido pode sofrer reacio
adicional com hidroxilas vizinhas, conduzindo ao nimero ob-
servado de 2 - 2,5 hidroxilas removidas por atomo de nidbio
incorporado, como indicado na tabela 3.

Vérios modelos para interpretagdo das hidroxilas superficiais
de aluminas tém sido propostos na literatura, os quais toram reyi-
sados recentemente por Morterra e Magnacca'”. O modelo pro-
posto por Knozinger ¢ Ratnasamy'®, apesar de indimeras simplifi-
cagOes, ainda € o mais frequentemente utilizado em trabalhos re-
centes. Neste modelo, existem trés tipos principais de hidroxilas
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na superficie de uma alumina, que se distinguem quanto ao nime-
ro de dtomos de aluminio aos quais estdo coordenadas. Assim, as
hidroxilas denominadas do tipo I estéio coordenadas a um dtomo,
as do tipo II a dois dtomos e as do tipo Il a trés dtomos de
aluminio. Os tipos I e 1I sdo ainda subdivididos em dois subtipos
cada: as hidroxilas la e Ib, coordenadas, respectivamente, a um
fon aluminio tetraédrico ([A1**}) ou octaédrico ([A1*],) e as
hidroxilas Ila e 1Ib, formando pontes entre, respectivamente, um
fon [AIP*]), e um [AI*], e dois fons [AI**],. A acidez destas
hidroxilas decresce na ordem: III > Ila > IIb > Ia > Ib. A popu-
lagdo dos diferentes tipos de hidroxila varia com o grau de
hidroxila¢do da superficie e com os planos cristalograficos expos-
tos. Desta forma, no plano (100) ocorrem apenas hidroxilas do
tipo Ib, no plano (110), hidroxilas dos tipos Ia, Ib e 1Ib e, no
plano (111), hidroxilas dos tipos Ia, I1a, IIb e III.

Os diversos tipos de hidroxilas conduzem a bandas de ab-
sor¢@o diferentes no espectro vibracional. As hidroxilas tipo I
absorvem na regido de 3760 - 3800 cm’', as tipo II, na regiio
de 3730 - 3745 cm™' e, as tipo III, na regido de 3700 cm™'. No
caso de nossos espectros, atribuimos a banda a ca. 3775 cm’!
as hidroxilas do tipo Ia; o pequeno ombro no lado de maior
nimero de onda desta banda, as hidroxilas tipo Ib; a banda a
ca. 3728 ¢cm!, as hidroxilas do tipo 1Ib; o ombro no lado de
menor niimero de onda desta banda, as hidroxilas tipo lla; a
banda a ca. 3680 c¢cm™', as hidroxilas do tipo III.

Nas nossas condigdes, a banda da regido de hidroxilas tipo
IT1 das aluminas aparece desdobrada ou alargada. O modelo de
Knozinger e Ratnasamy considera apenas as hidroxilas que
ocorrem nos planos cristalograficos ideais (111), (110) e (100).
Neste caso, quando existem hidroxilas ligadas a 3 fons Al™,
todos tém coordenagdo octaédrica e ocorrem apenas na super-
ficie do plano (111). No entanto, é de se esperar, na superficie
de materiais de baixa cristalinidade, como as aluminas de alta
drea especifica com que trabalhamos, a ocorréncia frequente
de defeitos cristalinos de diversas naturezas. Desta forma, é
possivel o aparecimento de um segundo tipo de hidroxila tipo
M1, coordenada a dois fons [AI**], ¢ um [AI**], que pode ser
responsdvel pela banda a ca. 3675 cm™' dos espectros de nos-
sas aluminas. Seguindo a nomenclatura de Knozinger e
Ratnasamy, designaremos as hidroxilas ligadas a trés fons
[AI**], de tipo IlIb (em 3687 cm’™') e, as ligadas a dois fons
[AI**], e um [AI™], de tipo Illa. Esta interpretacdo estaria de
acordo com o trabalho de Saad et al.?” que propGem a presenca
de uma hidroxila coordenada a dois fons [Al**], e um [Al**),
formada pela re-hidroxilagdo do plano (110) da alumina, atribu-
indo a esta espécie uma frequéncia de vibragio em 3675 cm!.
Por outro lado, a estrutura tipo espinélio das aluminas y e 1
ndo permite a ocorréncia de hidroxilas ligadas a dois ou mais
fons [AI**].%!

Com base nestas consideragdes, os resultados obtidos com
nossas aluminas (isentas de niébio) indicam um aumento rela-
tivo de populagdo das hidroxilas tipo Ia e um decréscimo da
populagiio das hidroxilas tipo III, com o aumento da tempera-
tura de calcinagdo. Além disso a populagdo das aluminas tipo
lITa decresce relativamente & das aluminas tipo IIIb e sua ab-
sor¢dio desloca-se para menor nimero de onda, na mesma dire-
¢do. Dado que a temperatura de calcinag@o afetou pouco o grau
de hidroxilagdo da superficie das aluminas, para a mesma tem-
peratura de tratamento apés reidratagdo das aluminas a tempe-
ratura ambiente, acreditamos que as alteragdes pronunciadas,
observadas nos espectros de IV, originem-se na modificaco
de exposigio dos diferentes planos cristalogrdficos. As
hidroxilas cujas populagdes mais decresceram com o aumento
da temperatura de calcinagdo foram as dos tipos Ila e III, ca-
racteristicas do plano (111). Concomitantemente, observou-se
um aumento relativo nas populagdes das hidroxilas tipo Ia e
IIb, caracteristicas do plano (110). Assim, os resultados indi-
cam um aumento de exposi¢do do plano (110), relativamente
ao plano (111) com o aumento da temperatura de calcinag@o.
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Segundo Knoézinger e Ratnasamy, o plano superficial prefe-
rencialmente exposto nas aluminas tipo 1 € o plano (111), en-
quanto, nas aluminas v, € o plano (110). E sabido que boemitas
microcristalinas, como a boemita Pural SB empregada como
precursora em nosso trabalho, produzem aluminas com caracte-
risticas cristalograficas indefinidas entre ¥ e 1}, quando calcinadas
a temperaturas da ordem de 550°C?*2%, Nossos resultados po-
dem ser interpretados, portanto, por uma defini¢do do cardter y
da alumina, com o aumento da temperatura de calcinagdo. Evi-
déncia adicional deste fato ¢ o aumento de tamanho de cristalito
observado com o aumento da temperatura de calcinagio Da
mesma forma, esta interpretagfio pode explicar as pequenas dife-
rengas na incorporagdo de Nb entre as aluminas calcinadas a
diferentes temperaturas a grau de hidroxilacdo constante (vide
figura 2): a densidade de sitios ani6nicos do plano (111) de um
espinélio ¢ superior a do plano (110).

O decréscimo da relagdo entre as hidroxilas tipos IIla e II1b
com o aumento da temperatura de calcinag¢io pode ser explica-
do por um aumento de cristalinidade da alumina, uma vez que
se pode esperar um decréscimo da concentragdo de defeitos
cristalogrdficos, na mesma diregio.

A ancoragem do niébio manteve o aspecto geral dos espec-
tros de IV, na regifio de absor¢do de hidroxilas, o que ndo chega
a surpreender, uma vez que ndo seria esperado que causasse
modificagdo aprecidvel na distribuicdo dos planos cristalogrifi-
cos. A nivel de detalhe, no entanto, diversas modifica¢des po-
dem ser observadas, principalmente um decréscimo relativo nas
populagdes das hidroxilas tipos la e I1la, com a incorporagfo de
nidbio e, menos claramente, da hidroxila tipo Ila.

A figura 5 mostra a existéncia de uma correlagio entre a
relagdo de absorvancias a 3775 cm”’ (hidroxilas tipo la) e 3730
cm' (hidroxilas tipo I1b) e a densidade de hidroxilas das amos-
tras contendo nidbio, apds tratamento a 450°C, temperatura
proxima a empregada no pré-tratamento das amostras submeti-
das a andlise por IV. Esta relagdo decresce no mesmo sentido
que o grau de hidroxilagio da superficie, demonstrando, clara-
mente, que as hidroxilas tipo Ia sdo mais reativas, comparati-
vamente as hidroxilas do tipo IIb, frente a reagdo de hidrdlise
de espécies cloradas de nidbio. Evidéncia adicional deste fato
¢ que a maior perda de hidroxilas (2,5 OH por niébio incorpo-
rado) verificou-se com a alumina calcinada a 750°C, que é a
mais rica em hidroxilas tipo Ia.
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Figura 5. Relugdo de absorvancias a 3775 e’ ¢ 3730 cnr’! vs. densi-
dade de hidroxilas, nas amostras da série NA desidratadus a 450°C.

Examinando-se os espectros da figura 3B, verifica-se que a
intensidade relativa da banda associada as hidroxilas tipo Ia
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ndo é, na realidade, menor do que a banda correspondente da
amostra ALS550. No entanto, ela é marcadamente inferior a
banda correspondente da alumina AL550T, que sofreu o mes-
mo tratamento hidrotérmico que as amostras da série NA, sen-
do esta a compara¢io mais adequada a se fazer. Estes resulta-
dos estdo de acordo com a observacio de Morterra e Magnac-
ca' segundo a gual a banda em 3775 cm’! recupera sua inten-
sidade ap0s reidratacfio a alta temperatura.

Pelo fato de se tratarem de ombros localizados sobre bandas
de maior intensidade, ndo foi possivel efetuar o mesmo tipo de
andlise com as hidroxilas dos tipos Ila ¢ llla. No entanto, é
evidente, da figura 3, especialmente nos casos dos suportes
calcinados a 650 e 750"C, o decréscimo de intensidade relativa
das bandas correspondentes a estas hidroxilas devido a incor-
poragdo de niobio. Em conjunto, estes resultados sugerem que
as hidroxilas coordenadas a fons aluminio [AI**], sio mais
reativas do que as coordenadas apenas a fons [Al‘“](,.

As densidades superficiais de niobio obtidas neste trabalho
foram, em geral, consideravelmente inferiores a que geralmente
se¢ considera corresponder a uma monocamada de 6xido de
nidbio, que é de cerca de 6,3 Nb/nmz, de acordo com os dados
de Asakura e Iwasawa®®, com base em considera¢es geométri-
cas sobre a estrutura do Nb;Os. Neste caso, devem prevalecer
espécies de nidbio isoladas sobre a superficie do suporte, que
aparentemente ndo sdo hidroxiladas, uma vez que ndo foram
observadas novas bandas de hidroxila nos espectros vibracionais.
Entretando, a amostra NAS522, que sofreu dupla deposi¢io e tem
densidade de nidbio mais préxima a da monocamada (3,5 Nb/
nm?), apresentou uma banda a 3645 cm™', que pode ser atribuida
a hidroxilas ligadas a dtomos de nibio®®. Esta amostra foi, tam-
bém, a que, de longe, apresentou a menor relagdo de hidroxilas
removidas por dtomo de nidbio incorporado, o que pode ser
consequéncia, de um lado, do fato de que a maior parte das
hidroxilas reativas é removida na primeira etapa de deposigdo e,
de outro, da presenca de hidroxilas ligadas a niébio.

5. CONCLUSOES

Em resumo, nossos resultados indicam que o NbCls se
adsorve de forma nfio seletiva sobre os sitios anidnicos (fons
6xido e hidroxilas) da superficie da alumina sendo que a quan-
tidade mdxima de nidbio incorporado ¢ limitada pela drea ocu-
pada pela molécula de NbCls. Uma vez adsorvido, o NbCls
pode sofrer hidrolise por hidroxilas vizinhas, preferencialmen-
te as ligadas a ions [AI**], conduzindo 2 remogdo de 2 - 2,5
hidroxilas por niébio incorporado.

Para teores de niébio muito inferiores a uma monocamada,
ndo hd evidéncia de que as espécies de niébio obtidas apds
hidrélise com vapor d’dgua sejam hidroxiladas. No entanto,
para teores mais proximos & monocamada, hidroxilas ligadas a
dtomos de niébio podem ser observadas.

Estudos de caracteriza¢do destes materiais por espectroscopia
Raman, XPS, espectroscopia de refletincia difusa na regido do
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UV - visivel, termorredugiio programada (TPR) e termodessor-
¢do programada de amdnia, bem como sobre suas caracteristicas
como suportes para catalisadores a base de molibdénio, encon-
tram-se em andamento e serdo oportunamente divulgados.
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