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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia de sintese de
compositos de oxido de cobalto e silica a partir de adaptagbes no método
sol-gel do tipo Stdéber. A principal novidade do procedimento consistiu na
utilizacado de suspensdes coloidais de nanoparticulas de 6xido ou hidroxido
de cobalto (Co304, Co(OH),), as quais foram previamente preparadas por
precipitacdo de ions Co?" em meio alcalino. Os compositos de silica-cobalto
contendo teores de cobalto entre 8,4 e 11% (m/m) foram caracterizados por
espectroscopia de absor¢ao atdmica (AA), difratometria de raios-X (DRX),
espectroscopia na regido do infravermelho médio com transformada de
Fourier (FTIR), analise termogravimétria e térmica diferencial (TG/DTA),
reducdo a temperatura programada (TPR) e adsorgcdo/dessorcao de
nitrogénio. As caracteristicas dos compésitos preparados empregando-se
suspensbes de nanoparticulas foram comparadas com as de outros
compésitos obtidos a partir de solugao de nitrato de cobalto, sendo também
avaliada a influéncia da adigéo de nitrato de cério e de acido citrico.

A metodologia desenvolvida mostrou-se reprodutivel e os materiais
obtidos apresentaram valores adequados de area superficial (300 a 567
cm®g) e diametro de poros (3,8 a 8,1 nm) para serem utilizados como
catalisadores. Os compoésitos preparados utilizando-se suspensdes
coloidais de nanoparticulas de Co304 apresentaram, apds calcinagéo,
curvas de reducdo termoprogramada cujos picos maximos ocorreram em
temperaturas relativamente baixas, na faixa de 275 a 520 °C, sugerindo a
existéncia de interagbes fracas entre a silica e o cobalto. O didmetro médio
dos cristalitos de Co304 nesses compdsitos variou entre 22 e 30 nm. No

entanto, a utilizacdo de acido citrico como agente formador de porosidade
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na sintese desses compoésitos provocou o aumento da interacéo silica-
cobalto, como resultado da dissolu¢ao das particulas de 6xido de cobalto e
formacao de silicato de cobalto. A utilizagcao de nitrato de cério nas sinteses
nao alterou as propriedades texturais dos compdsitos, mas, como esperado,
dificultou a reducéo do éxido de cobalto para cobalto metalico.

O compdsito obtido a partir de suspensdo coloidal de hidréxido de
cobalto, S-Co(OH),, por sua vez, apresentou tanto interagdes silica-cobalto
fracas como intermediarias, sendo de 12 nm o didmetro médio dos
cristalitos de Co304, apOs calcinacdo do material. Diferentemente dos
compoésitos preparados a partir das suspensdes coloidais do Oxido de
cobalto, os compésitos que foram sintetizados utilizando-se solugdo de
nitrato de cobalto mostraram, apds calcinagdo, a presenca silicato de
cobalto e pequena quantidade de particulas de Co304 de didmetros entre 11
e 17 nm. As curvas de TPR desses compoésitos indicaram, como esperado,
interagdes silica-cobalto fortes.

Os compositos foram avaliados na reacéo de reducdo do NO em N,
com oxidagcdo do CO a CO,. Para os compoésitos em que foram utilizadas
nanoparticulas de Co3O4 previamente preparadas, na auséncia de acido
citrico, houve conversdes maximas de até 90% do NO em N, e do CO em
CO.,.. Isso ocorreu em temperaturas superiores a 600 °C. Por outro lado, a
utilizacdo do acido citrico concomitantemente a incorporagdo das
nanoparticulas de Coz04, conduziu a taxas de conversdées inferiores a 60%,

em temperaturas superiores a 600 °C.
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ABSTRACT

In this work, a methodology for the synthesis of silica-cobalt oxide-
based composites was developed by modifying the well known Stéber sol-
gel method. The main novelty of the procedure was the use of colloidal
suspensions of cobalt oxide or cobalt hydroxide nanoparticles
(C0o304,Co(0OH);), which were previously prepared from the precipitation of
Co?* ions in alkaline medium. The silica-cobalt composites having cobalt
contents (w/w) around 8.4 to 11% were characterized by X-ray diffraction
(XRD), infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric and differential
thermal analysis (TG/DTA), temperature programmed reduction (TPR) and
adsorption/desorption of nitrogen. The characteristics of the composites
which were prepared by employing the colloidal suspensions were
compared to those exhibited by other composites which were obtained from
cobalt nitrate solution. The influence of cerium nitrate and citric acid was
also evaluated.

The methodology employed in the synthesis of nanoparticles and
composites were reproducible and the prepared materials showed surface
areas (300 to 567 cm®/g) and pore diameters (3.8 to 8.1 nm) values which
were considered appropriate to use them as catalysts. The calcined
composites which were prepared using colloidal suspensions of Co0304
nanoparticles showed TPR curves with maximum picks at relatively low
temperatures, in the range of 275 to 520 °C, suggesting the existence of
weak silica-cobalt interactions. The average diameter of Co304 crystallites
varied from 22 to 30 nm. However, the use of citric acid as a pore-forming
agent in the sol-gel synthesis led to composites with enhanced silica-cobalt

interactions as a result of the dissolution of the cobalt oxide particles and
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formation of cobalt silicate. The incorporation of cerium nitrate in the sol-gel
mixture did not modify the textural properties of the composites but the
reduction of cobalt oxide to metallic cobalt was retarded.

The composite which was obtained from the cobalt hydroxide, (-
Co(OH),, colloidal suspension showed weak silica-cobalt interactions as well
as intermediate ones, the average diameter of Co304 crystallites being 12
nm. Differently from the composites obtained from colloidal suspensions,
those which were synthesized using a cobalt nitrate aqueous solution
presented mainly cobalt silicate and a low quantity of Co304 particles of 11
and 17 nm. The TPR curves of these composites indicated very strong
silica-cobalt interactions, as expected.

The composites were evaluated as catalysts in the reduction reaction
of NO to N, with the oxidation of CO to CO,. The composites which were
prepared from Co304 colloidal suspensions without the use of citric acid as
pore-forming agent showed maximum conversions as high as 90% for both
NO to Nz and CO to CO,, at temperatures above 600°C. On the other hand,
the composite prepared using critic acid showed much lower conversions

(60 %) at the same temperature.
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1. INTRODUGAO
1.1. Silica porosa: obtengao e caracterizagao.

A silica € um material utilizado em diversas aplicagdes, inclusive
como suporte para catalisadores em diversas reag¢des cataliticas, tais como
a reacao reforma a vapor de etanol (SANTOS et al.,, 2005; LIM, GU,
OYAMA, 2010) e as reagbes de Fischer—Tropsch (DUTTA, 2004, DUNN,
2004, OKABE, 2004). Para produgéao de silica, alguns autores (BUCKLEY
et al., 1994) apontam o método sol — gel como sendo o mais adequado,
pelo fato de produzir materiais de alta pureza e homogeneidade em
temperaturas de sintese relativamente baixas. Este método permite que as
propriedades morfologicas da silica sejam facilmente controladas pela
variagcdo de parametros reacionais, enquanto que outros métodos de
sintese como a deposicdo térmica a vapor que utiliza elevadas
temperaturas e pressdes, ndo séo tao flexiveis (CHENG et al., 1998). A
literatura também descreve alguns procedimentos de obtencdo de silica
baseados na oxidagao do tetracloreto de silicio, SiCls, em alta temperatura,
como mostra as equacdes (1) e (2). Este método €, inclusive, empregado na
sintese da silica comercialmente conhecida como ‘Aerosil’ (HAY; HAVAL,
1998, BOURGET et al., 1998).

SiCl, + O, > Si0, + 2Cl, (Equacéo 1)
SiCl; + CHy4 + 2H,0 + O > SiO, + CO, + 4HCI (Equagéo 2)

A preparacao da silica pelo método sol-gel consiste basicamente em

reacdes de hidrolise e condensagéo de precursores organicos de silicio, na
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presenca de um catalisador, que pode ser um acido ou uma base. Nessas
reacdes sdo empregados os alcoxidos de silicio, Si(OR),, onde o grupo R
pode ser, por exemplo, metila, etila, propila, isopropila, butila e terc-butila.
Esses alcéxidos altamente eletronegativos fazem com que o atomo de
silicio seja susceptivel a ataques nucleofilicos. Assim, a etapa de hidrolise
de um alcéxido ocorre pela reagdo deste com agua, gerando um grupo
silanol (Si-OH). Esta reacdo é oriunda de uma adi¢cdo nucleofilica da
molécula de agua ao atomo de silicio. No entanto, em uma segunda etapa
reacional ocorre a condensacdo dos grupos silanois (Si-OH), levando a
formacgao de ligagdes siloxano (-Si-O-Si-), que resultam, apds varias etapas
de condensacao, em uma rede tridimensional de silica.

A silica obtida pelo método sol-gel, utilizando-se um precursor
alcéxido apropriado, pode ser classificada como micro, meso ou
macroporosa, de acordo com a sua porosidade. A diferenciacdo de
porosidade se da a partir de intervalos de diametros médios dos poros
presentes no material (GREGG; SING, 1982). O intervalo de diametros para
os soélidos mesoporosos é estabelecido entre 2 e 50 nm, enquanto que para
0s microporosos os didmetros ficam abaixo de 2 nm. No caso dos materiais
macroporosos tem-se valores de didmetro acima de 50 nm. A determinacao
desses valores é realizada mediante a utilizagdo de técnicas de adsorcéao e
dessorcdo de gases na superficie da silica. Uma técnica bastante
empregada para a determinagdo da distribuicido de tamanho de poros
baseia—se na adsorcdo de mercurio utilizando-se um equipamento
denominado porosimetro de mercurio. Essa técnica ndo é adequada para
avaliagédo de materiais contendo poros inferiores a 10 nm, sendo utilizadas
técnicas de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio nesses casos. A
classificagdo descrita acima €& frequentemente questionada por alguns
autores (ROUQUEROL et al.,, 1994) pelo fato de n&o estabelecer as
caracteristicas morfolégicas dos poros do material. Existe outra
classificacdo baseada no fenémeno de histerese das isotermas de
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio, o qual ocorre devido a condensacao
capilar do gas no interior dos poros. Desta forma, o perfil das isotermas de

adsorgéo/dessorcao reflete tanto o tamanho como o formato dos poros do
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material. Nesta perspectiva pode—se diferenciar, por exemplo, os poros de
formato cilindrico fechado, cilindrico aberto e cénico daqueles de formato

“pote de tinta”, os quais se encontram representados na figura 1.

Figura 1. Representacao dos diferentes tipos de poro: (a) pote de tinta (b)
cilindrico aberto (c) cilindrico fechado e (d) cénico (GIMENEZ; FERREIRA;
ALVES, 2002).

O poro com formato pote de tinta, apresentado na figura 1(a), possui
uma extremidade fechada, sendo o raio do corpo do poro maior do que o da
extremidade aberta. Esse tipo de poro também pode ser encontrado com
variagbes do didmetro ao longo do corpo. A isoterma caracteristica do
formato pote de tinta é apresentada na figura 2, onde se observa a isoterma
do tipo IV com 2 ramos, o inferior da adsor¢do e o superior da dessorgao.
Esse tipo de isoterma é tipico de material mesoporoso, apesar da auséncia
de histerese nao significar necessariamente a auséncia de poros. Nessa
histerese ocorrem dois eventos: no primeiro (adsor¢gdo) uma quantidade n
de gas condensa no interior dos poros em uma pressdo menor do que
ocorreria  em um soOlido nao poroso, resultando no fendbmeno de
condensagéao capilar; no segundo (dessorgéo) ocorre a evaporagao do gas
adsorvido a uma pressao caracteristica que € um evento dependente do

formato do poro.
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A partir da curva de histerese e de modelos de adsorgéo/dessorgéo é
possivel relacionar o fendmeno da condensagao capilar e a distribuicdo de
poros (GREEG; SING, 1982).

Ll e
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Figura 2. Representagao da isoterma do tipo IV, apresentando histerese do
tipo H2 (TEIXEIRA; COLTINHO; GOMES, et al., 2001).

Todo silicato possui poros resultantes da presenga de cavidades e
intersticios em sua estrutura, os quais podem ou néo ser detectaveis
(GIMENEZ; FERREIRA; ALVES, 2002). Apesar da presenca de poros ser
uma caracteristica desses materiais, a literatura indica que a formagao da
porosidade na silica € um processo que esta diretamente relacionado ao
método de sintese e as condi¢gbes experimentais empregadas. No caso do
método sol-gel, novas cavidades podem ser formadas pela utilizagdo de
uma substancia orgénica, a qual é adicionada ao sol de silica no inicio das
reacdoes de hidrélise e condensagao, permanecendo no material apés a
transicdo de sol para gel. E importante destacar que o processo de
formagao dos poros € fortemente influenciado pela presenca de grupos

funcionais polares nos compostos organicos empregados, 0s quais podem
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interagir com os grupos silandis presentes no gel de silica. Ap6s sua
formagao e secagem, o gel € submetido a um tratamento térmico a fim de
se remover toda a matéria organica que ocupa espacos na matriz de silica
(TAKAHASHI et al., 2000).

A maioria dos compostos utilizados como formadores e
direcionadores de poros possuem, entre outros, grupos funcionais
carboxilicos (-COQ7), hidroxilicos (-OH) ou aminas (-NHz) em sua
constituigdo (PANG; QIU; WEI, 2001, HUO et al., 1996). Essas substancias
sdo, na sua grande maioria, tensoativos contendo grupos polares ibnicos ou
moleculares associados a uma longa cadeia carbdnica, sendo também
denominados surfactantes. Um exemplo importante € a familia dos Tweens
que sao surfactantes com baixa toxicidade, os quais sao freqientemente
utilizados na sintese de SBAs. Os Tweens (Monooleato de Sorbitan
Etoxilado) diferem entre si pelo tamanho dos fragmentos de polioxido de
etileno presentes na estrutura e pelo grupo R que substitui a carbonila do

grupo ester , como ilustra a figura 3.
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Figura 3. Representacdo da formula estrutural do Tween (ZHAO et al,
1998).

Aléem da utilizagdo de surfactantes, Takarrachi e colaboradores
(1994) sintetizaram silica amorfa pelo método sol-gel, utilizando-se

tetraetoxissilano (TEOS), catélise acida e compostos organicos como D-
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glicose, D-maltose, acido citrico, acido malico, acido latico e acido tartarico
como agentes formadores de porosidade. Com essas substancias foi
possivel controlar o didmetro e o volume dos poros proporcionalmente a
quantidade de matéria organica empregada.

Passada uma década, Lee e colaboradores (2005) também
empregaram acido citrico como agente formador de poros, mas utilizaram
duas diferentes metodologias sol-gel para comparagdo das caracteristicas
das silicas obtidas. A primeira metodologia consistiu da producado de silica a
partir de tetraetoxissilano (TEOS) utilizando-se &cido nitrico como
catalisador das reacbes de hidrolise e condensacdo. Nestas condigbes
acidas, formam-se redes poliméricas visto que na etapa de condensagéao
dos grupos silandis ocorre preferencialmente a formacdo de polimeros
pouco ramificados de cadeia longa. A segunda consistiu inicialmente da
producao de silica coloidal a partir de tetraetoxissilano (TEOS) em solugao
alcodlica e em meio basico. Neste caso, as silicas obtidas apresentaram
valores de area superficial superiores a 1000 m?g. O mecanismo de
hidrolise e condensagédo em meio basico leva a formagcao de redes muito
ramificadas ou, dependendo das condi¢cdes de diluicao e pH, formam-se
inclusive esferas de didmetro nanométrico. Lee e colaboradores (2007)
obtiveram diferentes silicas com didmetros de poros entre 2 e 15 nm e
volumes de poros de 0,6 a 1,4 cm®/g, variando-se apenas a quantidade de
acido citrico utilizada na sintese sol — gel realizada em meio basico.
Observou-se também que existe uma concentragcdo maxima de acido citrico
que pode ser utilizada e que acima desta ocorre cristalizagdo do acido,

impossibilitando a formagao dos poros.

1.2. Oxido de cobalto: obtencdo de nanoparticulas e dispersées

coloidais.

1.2.1. Nanoparticulas de 6xido de cobalto.

Nas ultimas décadas, diversas técnicas foram desenvolvidas para a
preparacao de nanoparticulas (LIU et al., 2010, CHEN; ZHANG; FU, 2007,
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SMYTH,1992; WELLER, 1996) e, apesar da maioria das pesquisas se
concentrarem na preparagdo de nanoparticulas constituidas de metais
nobres (PRADEEP; ANSHUP, 2009), a preparacdo, caracterizagdo e
aplicacédo de nanoparticulas de 6xidos de metais de transicdo como, por
exemplo, os diversos oxidos de cobalto, também tém atraido interesse
devido a sua importancia em aplicagdes tecnoldgicas baseadas em suas
propriedades magnéticas e cataliticas (CHRISTOSKAVA et al., 1999). Ha
trés tipos principais de Oxidos de cobalto descritos na literatura: CoO
contendo cobalto divalente, Co,03; constituido por cobalto trivalente e
Co304 que é um 6xido misto, apresentando cobalto divalente e trivalente em
uma estrutura do tipo espinélio. Entre os varios 6xidos de cobalto, o Co30,
apresenta importantes aplicagdes nas areas de eletroquimica, magnetismo
e catalise, sendo neste Ultimo caso um importante precursor de
catalisadores para a reforma a vapor do etanol (DE LA PENA O’'SHEA et
al., 2007).

O 6xido misto Co304 pode ser preparado por decomposigcéo térmica
de sais de cobalto como, por exemplo, os acetatos, sulfatos, carbonatos e
nitratos, em uma atmosfera oxidante e em temperaturas que podem variar
entre 250 e 900 °C (JANG; WANG; CHIANG, 1998). Apesar deste método
ser bastante simples, nos ultimos anos muitos métodos de preparacao
foram desenvolvidos, tais como: o método sol-gel (BAYDI et al.,, 1994), a
oxidacao hidrotermal em gel (JIANG et al., 2002), o método de precipitagédo
seguida de decomposicao térmica (YANG et al., 2010) e a rota de reducgao-
oxidacgao (NI et al., 2001).

O processo sol-gel para sintese de nanoparticulas de éxido de
cobalto é um procedimento usual que emprega, geralmente, um sal como
precursor, tal como o nitrato de cobalto. O cobalto em solugdo pode ser
precipitado como carbonato pela adicéo lenta de carbonato de sédio. Apds
as etapas de precipitacao, filtracdo e lavagem, o sélido de carbonato de
cobalto ¢ dissolvido em acido propidnico liquido e o sol formado nesta etapa
€ submetido a evaporagcdo a uma temperatura de 140 °C para a formacéao
do gel. Apés a secagem, o gel formado é tratado em temperaturas

superiores a 260 °C, em atmosfera de ar, para obtengcao do 6xido misto
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Co304. Em temperaturas inferiores a 260 °C ocorre a formagao de CoO.
Esse método é vantajoso em relagdo a decomposicédo térmica devido a
facilidade de preparacdo e obtencdo da fase pura de Co3;04 com uma
distribuicado estreita de tamanhos de particula e alta area superficial. (BAYDI
et al., 1994)

Um procedimento de sintese semelhante ao descrito acima é
utilizado no método da oxidagao hidrotermal em gel, o qual & basicamente
composto por duas etapas: preparagdo de Co(OH), pelo método sol-gel e
oxidagcdo com hidroperoxido seguida de tratamento hidrotérmico. O
tratamento hidrotérmico € feito em autoclave selada a temperatura de 180
°C durante 24 h. Por esta rota de sintese € possivel controlar as variaveis
experimentais para obter nanoparticulas de Co304 de 3 a 4 nm de diametro
(JIANG et al., 2002). A metodologia pode ser utilizada para produgao de
nanoparticulas de outros 6xidos de metais de transicdo como, por exemplo,
FesO4 (JIANG et al., 2002).

O método de precipitacdo de hidroxido metalico seguido de
decomposicédo térmica é um procedimento muito utilizado na sintese de
nanoparticulas de é6xido niquel, NiO, (MAKHLOUF et al., 1997) e também é
indicado para preparacado de nanoparticulas do 6xido de cobalto Co304
(YANG et al., 2010). Nessa técnica de preparacao nédo € necessaria a
utilizacdo de equipamentos sofisticados, de temperaturas elevadas ou de
pressurizagdo do sistema. Essa rota sintética consiste na precipitacédo de
hidroxido de cobalto pela adicdo de uma solugao de nitrato de cobalto a
uma solucéo de hidréxido de sodio. A eliminacado do sédio pode ser feita por
sucessivas lavagens com agua destilada, a presenca de altas
concentragdes de sbddio no precipitado dificulta a cristalizagdo do hidroxido
de cobalto, no entanto ap6s lavagem até a peptizacdo e secagem ocorre a
cristalizagdo no sistema romboédrico. O precipitado resultante é
centrifugado, lavado com agua destilada e tratado termicamente a
temperaturas superiores a 290 °C, como esta resumido no fluxograma da
figura 4. O aquecimento provoca a decomposicdo do hidréxido de cobalto

formando o 6xido de cobalto misto Co304.
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Figura 4. Fluxograma da preparagédo de nanoparticulas de 6xido de cobalto
(Co304) pelo método de precipitagdo do hidroxido de cobalto seguido de

decomposicéao térmica (YANG et al., 2010).

Além dos meétodos citados anteriormente, outras metodologias de
sintese sdo utilizadas empregando-se temperaturas relativamente elevadas
como, por exemplo, a rota por laser pulsado (KOSHIZAKI et al., 2001), a
spray pirolise (SINGH et al., 1990; HAMDANI et al., 1988), a deposigéo
quimica a vapor (CVD) (CHENG et al., 1998), o método do citrato (LLORCA
et al., 2004), a sintese sonoquimica e eletroquimica (KOINUMA et al., 1998,
KUMAR et al ., 2000), entre outras.
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1.2.2. Dispersoes coloidais de nanoparticulas.

As dispersdes de particulas nanométricas em uma fase liquida é um
estado de dispersdo mantido devido ao equilibrio entre forgas atrativas do
tipo Van der Waals e repulsivas que podem ser de natureza elétrica,
estérica ou ainda uma combinacao de ambas (ODENBACH et al., 2004).

As dispersdes coloidais ibnicas, ou fluidos ibnicos, sdo estabilizadas
por repulsdo eletrostatica, a qual é promovida por forcas de repulséo entre
as nanoparticulas, as quais sédo oriundas da presenca de uma dupla
camada elétrica que as envolve, como estd representado
esquematicamente na figura 5. A formacéo da dupla camada elétrica &
consequéncia dos equilibrios do tipo acido-base que se estabelecem na
interface nanoparticula/solucdo aquosa e da subseqliente adsorgéo, nessa
interface, de contra-ions presentes na fase aquosa. Se as particulas
possuem cargas e potenciais de superficie de mesmo sinal e magnitude, as
interacbes conduzirdo a repulsdes, originando uma barreira de potencial
que impede que estas se aproximem o suficiente para que ocorra a
agregacao, conduzindo a estabilizacado coloidal dos fluidos (SHAW, 1992).
Por esse mecanismo de estabilizacdo coloidal podem ser preparadas, por
exemplo, dispersdes coloidais de 6xido de niquel e de cobalto (MAKHLOUF
et al., 1997) e de oxihidréoxido de ferro (LO et al., 1996), todas em meio

aquoso.

Figura 5. Representagcdo esquematica da concentragdo de contra-ions ao

redor de duas esferas carregadas eletricamente (SHAW, 1992).
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As dispersdes coloidais podem ser também estabilizadas por forgas
de repulsdo estérica ou por combinagcdes destas com as de repulsdo
eletrostatica. Essas dispersdes sao constituidas de nanoparticulas cujas
superficies foram recobertas por moléculas organicas, como ilustrado na
figura 6. Essas moléculas organicas podem possuir, por exemplo, além de
uma cadeia organica, grupos funcionais como carboxilatos, tidis e aminas,
os quais formam complexos com os atomos ou ions metalicos da superficie
das nanoparticulas. Quando as particulas se aproximam, as cadeias das
moléculas adsorvidas na superficie ficam restritas ao pequeno espaco entre
as particulas e perdem um pouco da entropia conformacional, o que gera
repulsdo entre as cadeias e, consequentemente, entre as particulas
(EVERETT, 1994).
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Figura 6. Representacdo esquematica da origem microscépica da
estabilizagao entrépica (HUNTER, 1986).
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Nos casos em que ha a utilizagdo do grupo ionizavel de uma
molécula anfifilica para a funcionalizagao superficial das nanoparticulas, as
forcas de repulsdo de natureza estérica e o efeito osmético permitem a
preparagao de dispersdes coloidais em solventes apolares. Quando essas
moléculas possuem também cargas elétricas promovidas por grupos
ionizaveis disponiveis, a repulsdo se torna extremamente efetiva e é
chamada de eletroestérica. Os acidos citrico, tartarico, glucbonico e
dimercaptossuccinico, ou mesmo o0s aminoacidos, sdo exemplos de
moléculas que tém sido empregadas para preparagdo de dispersdes
coloidais de nanoparticulas de maghemita em meio aquoso neutro por
estabilizagdo eletroestérica (FAUCONNIER et al., 1999; ROGER; PONS;
MASSART, 1989).

Outra maneira de se obter dispersdes aquosas de nanoparticulas por
estabilizacdo eletroestérica se baseia no recobrimento das nanoparticulas
com uma bicamada de acido graxo de cadeia longa como, por exemplo,
acido laurico, miristico e oléico (TOMBACZ et al., 2008). Nesse sistema,
inicialmente ocorre a interagdo do grupo funcional carboxilato com a
superficie das nanoparticulas, deixando a cadeia carbdnica apolar livre para
interagir com a cadeia de outra molécula de acido graxo (figura 7a). Depois
da adsor¢cdo quimica da primeira camada de acido graxo, a segunda
camada é adsorvida fisicamente sobre a primeira por forcas de London,
deixando os grupos carboxilatos negativamente carregados disponiveis
para se envolverem na repulséo idnica entre as nanoparticulas (figura 7b).
Nesta perspectiva, varias combinagdes de acidos graxos para obtencéo de
bicamadas tém sido relatadas, tais como: laurico/ laurico, laurico/miristico e
oleico/oleico (TOMBACZ et al., 2008).
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Figura 7. Representagdo esquematica de: a) unidades com monocamadas
de acido graxo e b) unidades com bicamadas de acido graxo (XU et al.,
2004).

1.3. Materiais compdésitos de silica e 6xido de cobalto.

Os compésitos constituidos de 6xido de cobalto (Co3z04) suportado
em silica sdo amplamente utilizados em diversas reacdes cataliticas
conhecidas, sendo a reacéo de Fischer-Tropsch (IGLESIA, 1997, ERNST,
1999, OKABE, 2000, BIANCHI, 2001, JACOBBS, 2002, PANPRANOT,
2003, KHODALKQYV, 2003, DUTTA, 2004, DUNN, 2004, OKABE, 2004), a
principal nas ultimas décadas. Vasta literatura também indica o crescente
interesse de utilizacdo desses compositos como sensores de gas
(KOSHIZAKI, 2000, CANTALINI, 2005) e como catalisadores para diversas
outras reacgdes, tais como: hidroformilagdo do eteno (KAINULAINEN; et al.
1998) e hidrogenacdo de aromaticos (HO; et al. 1992) e aldeidos (ANDO;
KUROKAWA; MIURA, 1999).

Varios estudos recentes sobre os sistemas de silica-cobalto mostram

que o método de preparagdo e a estrutura da matriz de silica tém uma
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influéncia marcante sobre as propriedades dos catalisadores, alterando, por
exemplo, a dispersao do 6xido de cobalto nessa matriz. (PUSKAS, 2006;
ZHANG, 2006; LI, 2006). Desta forma, justifica-se o interesse no estudo dos
processos de sintese desses materiais, bem como das interagbes entre o
cobalto e a matriz de silica. Varios métodos tém sido explorados para
dispersar o 6xido de cobalto em uma matriz de silica, os quais podem ser
agrupados em duas categorias com relacdo a forma de incorporagéo do
cobalto: incorporagdo apdés ou durante a sintese da matriz de silica. A
seguir, essas duas categorias de metodologia estdo detalhadamente

descritas.

1.3.1. Métodos de obtengao dos compdsitos de silica-oxido de cobalto.

1.3.1.1. Incorporacgao de cobalto apés a sintese da matriz de silica.

Os métodos baseados na incorporacéo de cobalto apds a sintese da
matriz de silica incluem o processo de troca idénica (OKAMOTO et al., 1991,
TANG et al., 2004), a impregnacgéo ou via-umida (BIANCHI; RAGAINI, 2004)
e as técnicas de enxertia (GUILLOU et al., 2007).

A troca ibnica &, basicamente, a troca de ions entre uma solugao
eletrolitica e um compdsito que apresenta ions trocaveis. Este processo é
amplamente utilizado na incorporagdo de ions em zeolitas, que sao
aluminosilicatos de estrutura porosa. O procedimento de incorporagao de
cobalto em zedlitas pode ser dividido em duas etapas: na primeira, os
cations de cobalto sdo introduzidos na zedlita por meio do contato desta
com uma solugdo aquosa de um sal de cobalto, em uma determinada
temperatura. A concentracédo da solu¢do aquosa determina o grau da troca
ibnica e, consequentemente, o teor de cobalto que estara presente no
material. Apo6s filtracdo, lavagem e secagem, a zedlita contendo os ions
cobalto é tratada com uma solucdo aquosa de NaOH a temperatura
ambiente. A cor do material muda de azul claro para azul escuro durante o
tratamento com NaOH, indicando que ocorreu a precipitacao de hidréxido

de cobalto nos poros da zedlita. A segunda etapa consiste em submeter o
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material a um tratamento térmico em temperaturas elevadas, para obtencao
do composito zedlita/Coz04. Nesse método, a troca idnica é eficiente
somente em solidos que possuem ions trocaveis. Alem disso, a técnica
apresenta limitagbes inerentes como, por exemplo, a dificuldade de
controlar o didmetro das nanoparticulas de Co3z04 no interior do compdsito.

Outra metodologia importante para preparagdo de materiais
compositos € a via umida ou impregnacdo. Neste caso, um sal de cobalto
(Co(NO3)2.6H20; Co(CH3C00),.4H,0; CoCl,.6H,0, Co0S04.6H0) €
dissolvido em um volume apropriado de solvente (agua deionizada,
metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, acetona, tratahidrofurano,
dimetilsulfono ou dimetilformamida) e a silica €& adicionada a solugéo
resultante, mantendo-se o sistema sob agitacdo a uma temperatura
apropriada por um tempo determinado. Ap6s a evaporacédo do solvente, a
mistura é calcinada em temperatura superior a 280 °C para formac¢ao do
Co030..

O método via umida é descrito de forma recorrente na preparacao de
catalisadores para a reagdo de Fischer Tropsh (OKABE et al., 2000,
BIANCHI; MARTINI; MOGGiI, 2001). As principais vantagens do método é o
baixo custo e a facilidade em adicionar aos compdésitos outros elementos
como Ce, La e Mg (HAIBO; SHIKONG, 2006), entre outros esses elementos
atuam como promotores em reagdes cataliticas diversas. Apesar da extensa
utilizacédo de catalisadores obtidos por via umida, essa metodologia tem
como desvantagem a dificuldade de se controlar a interacao entre o cobalto
e a silica, o que favorece a formacdo de diversos silicatos de cobalto.
Assim, a interacédo silica-cobalto é fortemente dependente das etapas
envolvidas na preparagdao do material, sendo que o pH, o precursor de
cobalto, a fonte de silica, o solvente utilizado no preparo da solugéo, o
tempo de agitagcdo, a temperatura de secagem, o tempo e a temperatura de
calcinacdo sao variaveis que devem ser otimizadas para obtencédo da
interacdo desejada. Outro problema inerente ao procedimento € que o
tamanho da nanoparticula de Co304 varia de acordo com a concentragéo do

sal de cobalto presente na solugcdo de impregnacdo; quanto maior a
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concentragcéo de cobalto, maior & o didmetro médio das nanoparticulas de
Co030..

A técnica de enxertia € utilizada considerando-se o fato de que a
silica apresenta em toda a sua superficie uma vasta populagcéo de grupos
silandis, sendo estes os responsaveis pela sua reatividade. O método de
enxertia explora a reatividade dos grupos silandis superficiais, tornando
possivel a imobilizagdo de varios compostos organometalicos. Essa técnica
consiste em adsorver um complexo metalico na superficie da silica e
submeter o sistema complexo metalico-silica a um tratamento térmico para
remover 0s organicos e posteriormente formar o compoésito Co/SiO;
(GUILLOU et al. 2007). Wang e colaboradores (2009) prepararam
compdésitos a base de SBA-15 e cobalto pelo método da enxertia. Diferentes
precursores de cobalto, como o cloreto e o acetilacetonato de Co(ll) foram
utilizados, mas somente os materiais preparados com acetilacetonato
mostraram elevada dispersao de cobalto na silica. O procedimento para
obtencdo desse material consistiu, inicialmente, na preparacédo de uma
solugao do acetilacetonato de cobalto (II) em tolueno anidro e na retirada de
toda a agua adsorvida da superficie da SBA-15. Posteriormente, a solugao
precursora de cobalto foi adicionada a suspensao de SBA-15 em tolueno e
a mistura foi refluxada por 3 horas sob fluxo de gas nitrogénio. Apds
resfriamento, filtragem e lavagem do sélido com tolueno, este foi seco a
temperatura ambiente e depois foi calcinado em temperatura elevada para
formacdo de Co304/SBA-15. Com a utilizagdo da técnica de enxertia é
possivel conseguir uma elevada dispersao do cobalto em silica, porém, a
interagdo entre essas substéncias se torna elevadissima, sendo
necessarias temperaturas superiores a 900 °C para promover a redugéo do

oxido de cobalto para cobalto metalico.

1.3.1.2. Incorporagao de cobalto durante a sintese da matriz de silica

(in-situ).

A incorporacao de cobalto durante a sintese da silica € uma segunda

categoria de metodologia na qual a sintese da matriz & realizada na
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presenca de um precursor do Oxido de cobalto ou do préprio 6xido de
cobalto previamente obtido. Nessa categoria, 0 processo mais
representativo € o método sol-gel, que pode ser empregado utilizando-se ou
nao direcionadores de porosidade (OKABE et al., 2004; ERNST; HILAIRE;
KIENNEMANN, 1999).

O método sol-gel que foi descrito anteriormente para preparacao de
silica e de nanoparticulas de Co3;04 também é utilizado para preparagao de
compositos, com a vantagem de permitir um melhor controle das
propriedades texturais e uma maior dispersdo do oOxido metalico
nanométrico na matriz de silica (BIANCHI; MARTINI; MOGGI, 2001).
Esposito e colaboradores (2007) sintetizaram compésitos de silica-6xido de
cobalto, hidrolisando-se TEOS (tetraetoxissilano) em solugdo aquosa de
acido nitrico por 1h a 50 °C e, em seguida, adicionando-se nitrato de cobalto
hexahidratado, Co(NO3),.6H,0, sob agitacdo vigorosa. Apos a gelificacao
do material mediante repouso a temperatura ambiente, o gel foi seco,
pulverizado e calcinado em diferentes temperaturas. Os compésitos
sintetizados por esta metodologia apresentaram microporos e areas
superficiais préximas de 200 m?%g, assim como se observou a cristalizagao

de Co304 apods a calcinagao.

1.3.2. Atividade dos catalisadores de o6xido de cobalto (Co304) nas

reagoes de reducao de NO a N, com oxidagao do CO a CO..

O NO é um poluente altamente perigoso e uma vez liberado no meio
ambiente é responsavel por uma série de eventos destrutivos, afetando
inclusive a saude humana. Sabe-se que o NO emitido para a atmosfera é
rapidamente convertido em NO, por reacdes de oxidagao com o oxigénio,
provocando posteriormente o aparecimento de chuvas acidas, agravando o
efeito estufa e destruindo a camada de ozénio, entre outros fendmenos
maléficos a natureza.

O controle das emissbes deste gas é uma preocupacao de extrema

relevancia socio-ambiental, uma vez que a maior parte das emissdes de NO
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sao provocadas por plantas industriais e pela queima de combustiveis
fosseis nos automéveis (PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998).
Assim, faz-se necessaria a elaboragéo de catalisadores capazes de fazer a
conversdao do NO em N,, pois esse ultimo é um gas atéxico. Nessa
perspectiva, a literatura indica que o CO foi um dos primeiros gases
utilizados como agente redutor do NO (PARVULESCU; GRANGE;
DELMON, 1998). De uma forma global, o CO ¢é oxidado a CO; e o NO é
reduzido a N, (Equacéo 3):

2NO +2 CO > 1N, + 2 CO, (Equagéo 3)

No entanto, estas reagcbes necessitam ser catalisadas por materiais
de baixo custo e de facil preparagéo, pois ocorrem espontaneamente e na
auséncia de catalisadores somente em temperaturas superiores a 627 °C
(PARVULESCU; GRANGE; DELMON, 1998). Como catalisadores dessa
reacdo sao utilizados uma grande diversidade de Oxidos de metais de
transicdo como Fe;03, CuCry;04, Cuz0, Cry03, NiO, Co3z04 € 0 CeOy, entre
outros.

Simont e colaboradores (1997) fizeram experimentos de converséo
do NO com CO utilizando o 6xido de cobalto misto, Co304, e observaram
que até 290 °C ocorria a completa conversdo do NO em N,O. Em
temperaturas acima de 290 °C e menores que 320 °C também ocorria
100% de conversao do NO, no entanto se observava um decréscimo nas
quantidades de N,O devido ao inicio da decomposicdo deste em N, e Os.
Finalmente, em temperaturas superiores a 320 °C ocorria a completa
decomposi¢cédo do N,O em Na.

Recentemente, Zhang e colaboradores (2005) descreveram o
mecanismo de redugdo do NO com oxidagao do CO na superficie do Co304
para a temperatura de 350 °C. Seis etapas foram propostas, as quais estdo
representadas nas equacdes de 4 a 9. As duas primeiras etapas (Equacdes
4 e 5) consistem do mecanismo de oxidacdo do Co** a Co*" pelo redugao
do NO a NO". Numa terceira etapa ocorre a eliminacdo do N, pela reagéo

entre os atomos adsorvidos (Equacao 6), a qual s6 ocorre na presenca de
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CO, pois é necessaria a eliminagao do oxigénio adsorvido nos sitios do Co>*
(Equagéo 8). Embora em baixa quantidade, a formagao de N,O foi também

observada por esses autores, em conformidade com a equacgao 7.

NO + Co** — Co** + NO~ (Equacao 4)
Co**NO™ — C0**O 4y + Nag (Equagao 5)
Nag + Nag — N2 1 (Equacao 6)

Nag + Co**"NO™ — N,O 1 + Co?* (Equagao 7)
C0>*04¢~ + CO — Co*" + CO, (Equacao 8)
C0>* 049 + CO — Co?* + CO; (Equacao 9)

A utilizacao do o6xido de cobalto (Co3z04) suportado em Al,O3 foi
descrito por Liotta e colaboradores (2004), onde se observou que espécies
fortemente interagidas com o suporte sdo, geralmente, inativas nas reacdes
de conversao do NO com CO, pois os ions cobalto divalentes devem ser
facilmente oxidados pela molécula de NO e os ions cobalto trivalentes
devem ser reduzidos pela molécula de CO. Assim foi demonstrado que a
formacdo de CoAlb,O, provoca a desativagdo desses catalisadores
suportados. Nessa mesma perspectiva, poucos trabalhos sdo indicados
para a utilizagéo de catalisadores constituidos de Co304/SiO, na reagao de
reducdo do NO com CO, visto que as metodologias de preparagédo desses
compdsitos formam espécies fortemente interagidas, denominadas silicatos
de cobalto (PEREIRA; SILVA NETO; URQUIETA-GONZALEZ, 2009).
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1.4. OBJETIVOS

1.4.1 OBJETIVOS GERAL

Desenvolver e adaptar uma metodologia para incorporagdo de
nanoparticulas de 6xido de cobalto durante a sintese da matriz de silica,
formando compédsito mesoporoso com caracteristicas propicias para a

reacao de conversdo do NO, com CO.

1.4.2 OBJETIVOS ESPECIFICO

i) avaliar a utilizagdo de acido citrico como agente formador de porosidade

na sintese dos compadsitos de silica-6xido de cobalto;

ii) avaliar as interagbes cobalto-silica e a redutibilidade do 6xido de cobalto

dos compoésitos obtidos;

iii) avaliar a atividade catalitica de alguns materiais preparados na reag¢ao de

reducao do NOy a N,, com oxidagéo do CO a CO..

iv) avaliar a utilizacdo do cério como promotor estrutural na reacdo de

reducao do NO, com CO.

v) avaliar o efeito do cério nas caracteristicas texturais dos compositos de

silica-6xido de cobalto.
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3. PARTE EXPERIMENTAL.

Os compdsitos de silica-cobalto foram preparados pelo método sol-
gel, utilizando-se TEOS como precursor da silica. O cobalto foi introduzido
na mistura precursora sol-gel apés as etapas de hidrélise e condensagéo do
TEOS, a partir de uma dispersdo coloidal de particulas de Oxido ou
hidroxido de cobalto, ou ainda de uma solugdo de nitrato de cobalto. Este
método de incorporagdo do cobalto foi denominado método sol-gel in-situ.
Um total de oito compdsitos foram preparados, os quais foram
caracterizados quanto a composicao, estrutura, porosidade e redutibilidade
utilizando-se as seguintes técnicas: absorgdo atdmica (AA), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) com acessoério para analise da energia
dispersiva de raios-X (EDX), difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia
de infravermelho (FTIR), adsorcao-desor¢do de nitrogénio, analises
termogravimétricas (TG e DTA) e redugdo termoprogramada (TPR). Alguns
compdsitos obtidos foram testados como catalisadores na reacdo de

reducdo de mondxido de nitrogénio com monoxido de carbono.

Este capitulo esta dividido em quatro itens principais, os quais tratam
da sintese das particulas e preparagao das dispersdes coloidais de 6xido de
cobalto, da sintese dos compésitos de silica-cobalto, da caracterizacao de

particulas e compdsitos e da avaliagao catalitica dos compésitos.

A tabela 1 apresentada no final deste item traz um resumo das

denominacgdes dos materias sintetizados nesse trabalho.

3.1. PREPARAGAO DE NANOPARTICULAS E DISPERSOES COLOIDAIS
DE OXIDO DE COBALTO.

3.1.1. Reagentes utilizados na preparagao das nanoparticulas e

dispersoes coloidais de 6xido de cobalto.
Os seguintes reagentes foram utilizados sem tratamento prévio :

Hidroxido de sédio Vetec
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Nitrato de cobalto hexahidratado Nuclear
Hidréxido de aménio Biotec
Acido Laurico Vetec

3.1.2. Sintese de nanoparticulas de hidréxido de cobalto, Co(OH)..

As nanoparticulas de hidroxido de cobalto Co(OH), foram
sintetizadas pelo método de precipitagcdo de ions Co?* em meio alcalino
(YANG et al., 2010). A figura 8 mostra fotografias de algumas etapas do
procedimento, o qual consistiu, inicialmente, em adicionar gota a gota
durante 1 minuto, 50 mL de uma solucdo aquosa 0,27 mol L™ de nitrato de
cobalto hexahidratado, Co(NO3),.6H,0, a 300 mL de uma solugdo aquosa
1,25 mol L™ de hidréxido de sodio, NaOH, sob agitacdo mecanica vigorosa
(2400 rpm), durante 10 minutos e a temperatura de 25 °C. A suspensao
obtida foi centrifugada a 4000 rpm por 5 minutos e, em seguida, o soélido
obtido foi lavado 3 vezes com 300 mL de agua destilada até peptizagéo.
Uma pequena parte do sélido obtido foi seca sob vacuo a temperatura
ambiente e reservada para caracterizagdo. A outra parte foi utilizada para
preparacao de uma disperséao coloidal de Co(OH)..

Esse procedimento de sintese e lavagem do Co(OH), foi repetido 7
vezes para obtencdo de uma quantidade de material suficiente para
preparacao de todo o Co304 utilizado na sintese dos compdsitos SiCo-S,
SiCoCe-S, SiCo-Fl, SiCo-FL, SiCoCe-FL e SiCoAc-Fl deste trabalho, como

sera descrito no item 3.1.4.

3.1.3. Preparacgao da dispersao coloidal de nanoparticulas de hidréxido
de cobalto, FI(OH).

A figura 9 mostra fotografias que ilustram as etapas de preparacao
da dispersao coloidal de hidréxido de cobalto, Co(OH),;, a qual foi
denominada fluido i6nico de hidroxido de cobalto, FI(OH). Como ja
mencionado, a mistura obtida ap6s a precipitacédo do hidréxido de cobalto

(figura 9a) foi inicialmente centrifugada a 4000 rpm por 5 minutos e, em



PARTE EXPERIMENTAL 23

seguida, o solido obtido foi lavado 3 vezes com 300 mL de agua destilada

Ell El
E. TIU

Figura 8. Fotografias do procedimento utilizado na preparagdo das

até a peptizacao.

nanoparticulas de hidréxido de cobalto, Co(OH),: a) inicio do gotejamento
da solugéo de nitrato de cobalto hexaidratado na solugédo de hidroxido de
sédio, b) ap6s 2 minutos de gotejamento, c) ap6és 5 minutos de agitagéo e d)

decorridos os 10 minutos de agitagao.
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Apbs a peptizagdo, a dispersao aquosa (50 mL) foi sonicada por 10
minutos utilizando-se uma ponteira ultra-sénica com poténcia de 750 W,

frequéncia maxima de 20 KHz e amplitude ajustada em 30%.

o

B

Figura 9. Fotografias das etapas de preparagdo do fluido i6nico de
nanoparticulas de hidroxido de cobalto: a) mistura submetida a
centrifugagcéo b) solido peptizado apdés lavagem com agua destilada; c)
mistura sendo sonicada e d) fluido idnico de hidréxido de cobalto, FI(OH).
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3.1.4. Preparagao de nanoparticulas de 6xido de cobalto, Co30;.

Nanoparticulas de 6xido de cobalto, Co304, foram obtidas a partir do
tratamento térmico do hidroxido de cobalto. Inicialmente, o material
peptizado obtido no procedimento descrito no item 3.1.2, foi seco a 70 °C
em estufa por 24 h, o que ocasionou a formacgao do oxi-hidréxido de cobalto
(CoOOH). Posteriormente, o solido foi tratado termicamente a 350 °C
durante 60 minutos em atmosfera de ar; ocorrendo a decomposicéo térmica
do oxi-hidroxido de cobalto e formacdo do éxido metalico misto Co304
(TANG et al., 2008). O sdlido obtido foi triturado em almofariz de agata e
peneirado em peneira de 200 mesh, sendo uma pequena porgéo reservada
para caracterizagdo e o restante utilizado para preparacado das dispersdes

coloidais aquosas.

3.1.5. Preparagao da dispersao coloidal de nanoparticulas de 6xido de
cobalto, Fl.

A dispersao coloidal aguosa de nanoparticulas de Co30O,4 foi obtida a
partir da dispersédo de 0,73 g do 6xido de cobalto, previamente peneirado,
em 50 mL de agua destilada. A dispersao foi sonicada durante 10 minutos
utilizando-se ponteira ultra-sénica com poténcia de 750 W, frequéncia de 20
KHz e amplitude ajustada para 30%, obtendo-se o fluido i6bnico de éxido de

cobalto, FI.

3.1.6. Preparacgao da dispersao coloidal de nanoparticulas de 6xido de

cobalto recobertas com bicamada de acido laurico, FL.

O procedimento utilizado neste experimento foi adaptado daquele
descrito por Silva (2008) para obtengdo de dispersédo coloidal de
maghemita. As fotografias de algumas etapas do experimento estao
mostradas na figura 10. Inicialmente, 0,73 g de éxido de cobalto (Co304)
foram dispersas em &agua destilada pelo procedimento descrito no item

3.1.5, obtendo-se o fluido FI. Posteriormente, o sistema foi aquecido até 60
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°C e mantido sob agitagdo mecanica vigorosa (figura 10a) e, nestas
condigbes, 0,90 g de acido laurico foram adicionadas ao sistema e este
permaneceu sob agitacdo e aquecimento até que ocorresse separagao de
fases (figura 10b). Apds essa etapa, o pH foi ajustado para 8 utilizando-se
uma solucgédo diluida de hidroxido de amdnio, a temperatura foi elevada para
75 °C e o sistema foi mantido sob agitacéo por 30 minuntos. Ao final desse
procedimento, observou-se a formac¢do da uma dispersao coloidal de cor
preta que foi denominada fluido de Co3;04 com bicamada de acido laurico,
FL (figura 10c).

F o

Figura 10. Fotografias das etapas de preparagédo do fluido de Co3z04 com
bicamada de acido laurico: a) fluido iénico (FI) sendo aquecido a 60 °C sob

agitagao; b) separacéo de fases do sistema, apds a adigéo de acido laurico
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e c) dispersao coloidal denominada fluido de acido laurico (FL) obtida apds

0 ajuste do pH.

3.2. PREPARAGAO DE COMPOSITOS DE SILICA-OXIDO DE COBALTO.

3.2.1. Reagentes utilizados na preparagado dos compoésitos.

Os seguintes reagentes foram utilizados sem tratamento prévio :

Tetraetoxissilano (TEOS) Aldrich 98%
Etanol absoluto Synth 99%
Nitrato de cobalto hexahidratado Nuclear
Nitrato de cério hexahidratado Vetec
Hidréxido de amdnio Biotec
Acido citrico anidro Nuclear

3.2.2. Sintese de compadésitos de 6xido de cobalto e silica utilizando-se

dispersoes coloidais de Co;04 Fl e FL.

A sintese dos compésitos foi realizada a partir de modificagdes no
método sol-gel em condi¢des basicas (LEE et al., 2005), utilizando-se TEOS
como o precursor de silica e dispersdes coloidais de 6xido de cobalto como
fonte do metal. As imagens mostradas na figura 11 ilustram os
procedimentos realizados.

Inicialmente, 20 mL de TEOS foram misturados a 190 mL de etanol
em um baldo de fundo redondo acoplado a um condensador de bolas,
sendo a mistura mantida sob agitagdo magnética e aquecimento a
temperatura de 50 °C. Nestas condi¢des, adicionou-se gota a gota 86,5 mL
de uma solucédo de hidréxido de amoénio 0,14% sobre a mistura contendo
TEOS e etanol (figura 11a). A agitagcdo e o aquecimento perduraram por 3
h. Em seguida, o sol de silica foi colocado em uma cuba de vidro e aquecido
a 70 °C sob agitacdo magnética por 3 h para evaporagéo do etanol. O
volume do sol foi ajustado para a marca inicial a cada 15 minutos,

utilizando-se agua deionizada (figura 11c). Posteriormente, o fluido de éxido
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al - fl

Figura 11. Fotografias das etapas de preparacdo dos materiais compédsitos

SiCo-Fl e SiCo-FL., a) gotejamento da solugdo de hidroxido de amdnio na
mistura TEOS e etanol, b) hidrélise e condensacgao do TEOS, c) evaporacao
do solvente e ajuste do volume com agua, d) adicdo da disperséo coloidal
do 6xido de cobalto no sol de silica, €) sol de silica-6xido de cobalto em
bandeja de polietileno para gelificacdo e secagem, f) composito silica-6xido

de cobalto apos calcinagéo.
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de cobalto, Fl ou FL, foi adicionado ao sol de silica e o pH do meio reacional
foi ajustado para 9 (figura 11d). O sol obtido foi gelificado a 70 °C por 48 h
em estufa, resultando em uma massa rigida que foi calcinada a 700 °C em
forno mufla, por 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C min™', em atmosfera
de ar. Com este procedimento foram preparados os compoésitos SiCo-Fl e
SiCo-FL.

3.2.3. Sintese de compdésito de 6xido de cobalto, 6xido de cério e silica

utilizando-se a dispersao coloidal de Co30,4, FL.

Utilizando-se procedimento semelhante ao descrito no item 3.2.2, foi
preparado o material compoésito SiCoCe—FL contendo além do 6xido de
cobalto, o 6xido de cério. Neste caso, apds a evaporacgéo do etanol a 70 °C
por 3 h e ajuste do volume com agua, foram adicionadas,
concomitantemente, a dispersdo coloidal de nanoparticulas de Co0304
recobertas com bicamada de acido laurico (FL) e uma solugdo com 10 ml de
agua e 0,84 g de nitrato de cério hexahidratado, Ce(NO3),.6H,0. O sistema
foi mantido sob agitagdo magnética vigorosa por 15 minutos.
Posteriormente, o material foi seco a 70 °C por 48 h e calcinado a 700 °C
por 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C min™' em atmosfera de ar em

um forno tipo mufla.

3.2.4. Sintese de compdsitos de o6xido de cobalto e silica utilizando-se

nitrato de cobalto.

Os compdsitos SiCo-S e SiCoCe-S listados na tabela 1 foram
preparadas por procedimento semelhante ao descrito no item 3.2.2. No
entanto, utilizou-se 20 mL de uma solugao 0,46 mol L™ do nitrato de cobalto
hexaidratado como fonte do metal e 10 mL de uma solu¢cdo aquosa 0,2 mol

L™ de nitrato de cério hexaidratado no caso da amostra SiCoCe-S.
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3.2.5. Sintese de compésito de oxido de cobalto e silica utilizando-se

dispersao coloidal de hidroxido de cobalto, FI(OH).

O compdésito SiCo—FI(OH) foi preparado utilizando-se procedimento
semelhante ao descrito no item 3.2.2, mas empregando-se a dispersao
coloidal de nanoparticulas de hidroxido de cobalto, FI(OH). Apds a adigéo
da dispersédo de Co(OH), ao sol de silica, ndo foi feito nenhum ajuste de pH,
sendo a mistura resultante gelificada e seca a 70 °C. Posteriormente, o gel
seco foi calcinado a 400 °C durante 2 h com taxa de aquecimento de 10° C

min”' em atmosfera de ar, em forno tipo mufla.

3.2.6. Sintese de compdsito de 6xido de cobalto e silica utilizando-se
dispersao coloidal de Co3;04, Fl, e acido citrico como formador de

porosidade.

A preparagao do compésito SiCoAc-FI foi realizada de forma similar a
descrita no procedimento 3.2.2. Ap6s a evaporagao do solvente e ajuste do
volume do sol de silica, adicionou-se 6,5 g de acido citrico, ajustou-se o pH
para 8 e, em seguida, adicionou-se a dispersao coloidal de Co304, FI ao
sol de silica. Posteriormente, o material foi seco a 70 °C por 48 h e
calcinado a 700 °C por 2 h com taxa de aquecimento de 10 °C min™ em

atmosfera de ar em um forno tipo mufla.

3.2.7. Sintese da silica em meio basico, SiO, .

Para fins de comparacéo, foi sintetizada uma silica pelo método
apresentado no item 3.2.2, sem a utilizagdo de nanoparticulas ou qualquer
outro precursor de cobalto ou direcionado de poros. Esse material foi

denominado SiO..
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Tabela 1. Resumo dos compdsitos preparados e 0s respectivos precursores

de cobalto e de cério.

Cédigo das amostras Precursores de cobalto e cério

SiCo-Fl Dispersao coloidal aguosa de nanoparticulas de
C0304, Fl.

SiCo-FL Disperséo coloidal aquosa de nanoparticulas de

Co304 recobertas com bicamada de acido

laurico, FL.

Disperséo coloidal aguosa de nanoparticulas de
Co304 recobertas com bicamada de acido
SiCoCe-FL laurico, FL.

Solucéo de nitrato de cério.

SiCo-S Solugéo de nitrato de cobalto, S.

SiCoCe-S Solugbes aquosas de nitrato de cobalto e de

nitrato de cério, S.

Disperséo coloidal aquosa de nanoparticulas de

SiCo-FI(OH) hidroxido de cobato, FI(OH).

SiCoAc—FI Dispersao coloidal aguosa de nanoparticulas de

o6xido de cobalto FI.

SiO; Nao foi utilizado nenhum precursor
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3.3. CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

3.3.1. Analise do teor de cobalto

Os teores de cobalto nas amostras dos compédsitos foram
determinados por espectroscopia de absorgédo atdbmica. Esta determinacao
foi realizada nos laboratérios da agéncia FUNMINERAL (Fundo de Fomento
a Mineragéo) utilizando-se um espectrofotbmetro de absorgéo atbmica
Perkin EImer modelo Analyst 200. Para a analise, as amostras de silica
sintetizadas foram abertas utilizando misturas de acido cloridrico, sulfarico e
acido fluoridrico diluido, e aquecimento. Todas as analises foram feitas em
triplicata, para a realizacdo das medidas foi utilizado uma curva de
calibracdo feita antes das analises (BARANOV; BARANOVA; IVANOV,
1982).

3.3.2. Analise do teor de cério

Os teores de cério nas amostras SiCoCe-FL e SiCoCe-S foram
determinados por microscopia eletronica de varredura (MEV) em um
aparelho do tipo Philips Xl 30 FEG, utilizando-se um acesso6rio de energia
dispersiva de raios-X (EDX). As analises foram realizadas no Laboratoério
de caracterizacao estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

Na preparacdo da amostra para a analise, uma pequena quantidade
da mesma foi dispersa em alcool etilico e, posteriormente, foi submetida ao
ultra-som para provocar a desaglomeragcdo das particulas. Em seguida,
gotas desta suspensdao foram depositadas em um porta-amostra de
aluminio, previamente polido e limpo. Ap6s a evaporagao do alcool, o porta-
amostra foi recoberto com uma camada de ouro para propiciar
condutividade elétrica a amostra e possibilitar a analise.

O principio de funcionamento do acessério denominado EDX

(detector de energia dispersiva de raios-X) é baseado no fato de que
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quando um feixe de elétrons incide sobre o material, os elétrons mais
externos dos atomos e dos ions constituintes sao excitados, mudando de
niveis energéticos. Ao retornarem para sua posicgéo inicial, liberam a energia
adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios X.
Um detector instalado na cédmara de vacuo do MEV mede a energia
associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado atomo
possuem energias distintas e especificas, € possivel distinguir quais os
elementos quimicos e qual a porcentagem de cada um presente nas

amostras.
3.3.3. Difratometria de raios-X (DRX).

A difratometria de raios-X pelo método de po6 foi utilizada para
caracterizagao dos soélidos obtidos. O aparelho consistiu de um difratdmetro
de raios-X da marca SHIMADZU modelo DRX 6000. Para realizagéo das
andlises, as amostras foram trituradas em um almofariz de agata e
peneiradas em peneira de aco de 200 mesh. Utilizou-se radiacédo CuKa (A=
1,54056 A), 40 kV e 30 mA, com 260 variando de 10 a 80 graus. Todas as
amostras dos compdsitos e das nanoparticulas foram avaliadas quanto as
fases cristalinas presentes e ao tamanho médio dos dominios cristalinos. As
analises foram realizadas nas nanoparticulas, nos géis e nos compoésitos
calcinados a 700°C e a 400°C, o que permitiu avaliar as variagdes no
tamanho médio dos dominios cristalinos do 6xido de cobalto.

Os caélculos de didametro foram realizados utilizando os dados dos

difratogramas e a relagao de Scherrer (Equacéo 10) (CULLITE, 1978): .

0,94 (Equacéao 10)
Bcos,

Dprx =

Sendo:

B? = B? composito) — B2 (padrao)

Dprx = didmetro médio dos dominios cristalinos (tamanho médio das
particulas);

0,9 = fator de correcdo que leva em conta a forma das particulas;
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B = valores de largura a meia altura;
6s = angulo de Bragg;
A =1,540562 A

Na realizacado dos calculos foi utilizado o silicio puro como padrao e
obtido o valor de B padrao). J& 0s dados de Bcompssito) € 68 foram obtidos do
pico de maior intensidade nos difratogramas dos compoésitos e das
nanoparticulas. No caso do 6xido de cobalto Coz04, por exemplo, o pico de
maior intensidade refere-se as reflexdes produzidas pela familia dos planos

(311) da estrutura espinélio.

3.3.4. Espectroscopia na regiao do infravermelho médio com

transformada de Fourier (FTIR).

As analises por espectroscopia na regido do infravermelho foram
realizadas por transmissao, em equipamento FTIR Bomem da série MB100,
na regido do infravermelho médio, que vai de 4000 a 400 cm™, com
resolucdo de 4 cm™ e fazendo-se 128 varreduras. Depois de trituradas e
peneiradas em peneira de aco de 100 mesh para a homogenizagéo, as
amostras foram diluidas em KBr na proporcédo de 1% para a posterior

confeccao das pastilhas.

3.3.5. Analise de adsorc¢ao e dessorgao de nitrogénio.

A técnica de adsorcao/dessorgéo de nitrogénio permite determinar a
area superficial, o volume e a distribuicdo de poros de um material. Foram
determinadas as areas superficiais dos compdsitos pelos modelos de
B.E.T., assim como o volume e a distribuicdo de poros pelo método BJH,
utilizando-se o equipamento Micromeritics ASAP 2010, sendo o nitrogénio
utilizado como adsorvato. Os compositos calcinados foram triturados em
almofariz de agata, peneirados utilizando-se peneira de agco de 200 mesh e

armazenados em dessecador, sendo as analises realizadas posteriormente.
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As massas de compoésito empregadas nos experimentos de

adsorcao/dessorcao foram mantidas entre 0,2 e 0,3 g.

3.3.6. Analises termogravimétrica e térmica diferencial (TG/DTA).

As analises térmicas diferenciais (DTA) e as analises
termogravimétricas (TG) foram realizadas simultaneamente em um aparelho
SHIMADZU modelo TDG-60H. As amostras foram trituradas, peneiradas em
peneira de 200 mesh e posteriormente alocadas em um cadinho de
alumina. O sistema cadinho-amostra foi submetido a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™', em um intervalo de temperatura de 25 a 1000
°C. A massa de amostra variou entre 0,005 e 0,010 g, sendo utilizado um
cadinho de alumina vazio como referéncia. A aquisicdo ocorreu em

atmosfera de ar sintético com vazdo de 50 mL min™.
3.3.7. Analise de reducao a temperatura programada (TPR).

As analises de TPR foram realizadas na Universidade Federal de
Séo Carlos no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ). Os ensaios de
TPR foram realizados no equipamento Micromeritics Pulse Chemisorb,
modelo 2900, contendo um detector de condutividade térmica (TCD).

A caracterizagdo por reducdo a temperatura programada (TPR)
fornece informacdes tanto sobre as temperaturas de reducdo do 6xido de
cobalto suportado na matriz de silica, como também sobre a quantidade de
oxido reduzido nas condi¢gbes de analise, revelando as possiveis interagcdes
existentes entre o 6xido metalico e a silica. Inicialmente é feita a calibracéo
do aparelho com 6xido de cobre (CuO) (DEKKER, M. 1986).

Para realizagdo das medidas, as amostras sintetizadas e tratadas
termicamente, foram pesadas (0,035 a 0,055 g), colocadas em uma cela de
quartzo e protegidas com |a de vidro. Posteriormente, essas amostras foram
ativadas a 200°C por 1 hora sob fluxo de N, com a finalidade de remover a

umidade. Apds serem resfriadas até a temperatura ambiente, as medidas
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foram executadas entre 30 e 1000 °C, usando-se uma mistura de 5% de H
em N, e uma taxa de aquecimento de 10 °C min"'. A medida consistiu
basicamente na variagao da voltagem do TCD em funcao da temperatura e
do tempo (DEKKER, M. 1986).

3.4. AVALIAGAO DOS COMPOSITOS DE SiLICA-OXIDO DE COBALTO
COMO CATALISADORES NA REDUGAO DO NO COM CO.

Os compésitos SiCo-FL, SiCoAc-FI e SiCoCe-FL foram avaliados
como catalisadores na reagdo de redugdo de NO com CO. Na reacéo, foi
utilizado um reator tubular de leito fixo contendo 0,1 g de catalisador
misturado com 0,1 g de quartzo. O reator foi alimentado com um fluxo
gasoso continuo (50 mL min™') contendo 0,5% de NO e 0,5% de CO, com
balangco em He (V/V). A reacgéo foi avaliada em gradiente de temperaturas
de 150 até 700 °C, com intervalo de 50 °C. Os produtos da reacdo foram
analisados em um cromatédgrafo a gas Shimadzu (GC-17A) equipado com
detector de condutividade térmica (TCD). Os gases NO, N,, CO e CO;
foram separados a 50 °C, usando duas colunas empacotadas e conectadas
em série: uma coluna Porapak N e uma peneira molecular 13X. A
converséo de NO em N, e de CO em CO; foi calculada de acordo com as

expressoes a seguir.

XnNo =2 X [Nz]f/ [NO]. (Equagéo 11)
Xco= [CO]. - [CO]f/ [CO]. (Equagéo 12)

onde: [NOJ; e [COJ; sdo as concentracdes de NO e CO na entrada do reator

e [Nz]; e [CO]Js séo as concentragdes de N, e CO na saida do reator.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compésitos de Oxido de cobalto e silica foram obtidos por trés
metodologias distintas que, basicamente, diferiram entre si pela natureza do
precursor de 6xido de cobalto incorporado ao sol de silica: dispersao de
nanoparticulas de hidréoxido de cobalto (Co(OH);), dispersao de
nanoparticulas do éxido de cobalto (Co304) e solugédo de nitrato de cobalto
(S). As nanoparticulas de Oxido de cobalto foram dispersas em agua
(Co304-FI) ou em solugédo de acido laurico (Cos04-FL). A seguir serdo
apresentadas e discutidas de forma comparativa as caracteristicas
estruturais, texturais, térmicas e de redutibilidade desses compdsitos, assim

como suas propriedades cataliticas.

4.1. Composigao e caracteristicas estruturais dos compésitos de 6xido

de cobalto e silica.

4.1.1. Teores de cobalto e de cério nos compdésitos.

O teor previsto de cobalto nos compésitos, baseado na massa de
cobalto empregada nos experimentos, era de 10% considerando-se que
todo TEOS utilizado tivesse produzido SiO,. Entretanto, pode-se notar na
tabela 2 que ap6s a etapa de calcinagdo, os teores de cobalto nos
compdsitos variaram entre 8,4 e 11%. Isso ocorreu provavelmente devido a
uma série de fatores como, por exemplo, a volatilizacado de compostos, tais
como SiFg ou SiFs, durante a abertura da amostra com solugdo de acido
fluoridrico e, também a possivel heterogeneidade da amostra. Nao se pode
descartar outras possibilidade, como a perda de amostra para o recipiente
em que foi realizada a calcinagao, o que pode enriquecer uma determinada
espécie em detrimento de outra. Outro fator importante diz respeito ao
carater fortemente higroscépico dos sais de nitrato de cobalto o que pode
ter provocado perda de exatiddo durante as pesagens e,

consequentemente, um valor inferior nas porcentagens observadas.
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Tabela 2. Teor de cobalto e cério (porcentagem em massa) nos compositos
calcinados a 700 °C.

Co Ce

Amostra (%) (%)
SiCo-OH * 9,5 -
SiCo-Fl 9,8 -
SiCoAc—FlI 11,0 -
SiCo-FL 10,1 -

SiCoCe-FL 11,1 4,3
SiCo-S 8,4 -

SiCoCe -S 11,0 4,0

* Esse compdsito foi calcinado a temperatura de 400 °C.

Os teores previstos de cério nos compdsitos SiCoCe-FL e SiCoCe-S
eram de 5% em massa. Para quantificagdo do cério utilizou-se a técnica
semi-quantitativa chamada de energia dispersiva de raios-X (EDX), cujas
porcentagens estdo compiladas na tabela 2. Valores inferiores ao esperado
foram observados, sugerindo que, provavelmente, ocorreu adsor¢cdo de
agua devido a higroscopicidade do nitrato de cério e, conseqlentemente,
perda de exatiddo durante a etapa de pesagem, de forma analoga ao

descrito anteriormente para o nitrato de cobalto.

4.1.2. Caracterizagao dos compositos por difratometria de raios-X.

A caracterizacdo dos materiais obtidos pela técnica de difracdo de
raios-X foi realizada visando ao acompanhamento de suas caracteristicas
estruturais quanto as fases cristalinas presentes e ao tamanho médio dos
dominios cristalinos (CULLITY, 1978) em fungéo dos tratamentos térmicos a
que foram submetidos.

O produto da reacao de precipitagdo envolvendo ions Co(ll) em meio
alcalino é o hidroxido de cobalto, que ap6s secagem a 70° C resulta no oxi-
hidréxido de cobalto(lll) (FIGLARZ; GUENOT; VINCENT, 1976), como

ilustra a equacgdo 13. Por fim, no tratamento térmico a 350 °C do oxi-
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hidroxido em atmosfera de ar ocorre a formagao do 6xido misto de Co(ll) e
Co(lll), Coz04 (WANG et al., 2009), como ilustra a equacéao 14, a seguir.

4 Co(OH); + O — 4 CoOOH + 2 H,O (Equagéo 13)
12 CoOOH — 4 Co304 + 6 H,O + O, (Equacao 14)

A figura 12 apresenta os difratogramas de raios-X dos 6xidos obtidos.
A formagédo do CoOOH foi evidenciada pela comparagéo entre o padrao de
reflexdes obtido e a carta cristalografica correspondente (JCPDS - 140673).
Concluiu-se que o soélido CoOOH cristalizou-se no sistema romboédrico,

apresentando os picos de reflexdo relativos aos planos cristalograficos
apresentados no anexo A.
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Figura 12. Difratogramas de raios-X das nanoparticulas de Co3O4 e de
CoOOH.
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A formacdo de Oxido de cobalto (Co304), por sua vez, pbde ser
comprovada pela presenca dos picos de reflexdo apresentados no anexo B
caracteristicos do sistema cubico de face centrada da estrutura espinélio
(JCPDF-421467). O tamanho médio dos dominios cristalinos (Dprx) para os
sélidos CoOOH e Co304 foram calculados pela equagdo de Scherrer
(CULLITY, 1978) utilizando-se o valor da largura a meia altura do pico de
maior intensidade; plano (3 1 1) para o 6xido de cobalto e (0 0 3) para o oxi-
hidroxido de cobalto, obtendo-se os valores de 18 e 14 nm,
respectivamente. Concluiu-se que a metodologia utilizada resultou em
particulas em escala nanométrica, ndo havendo mistura de fases cristalinas
detectaveis por difracdo de raios—X, a semelhanca dos resultados descritos
recentemente por Tang e colaboradores (2008).

As analises de difracao também foram efetuadas para os géis secos
e compositos. Nas figuras 13 e 14, verifica-se que todos os géis secos
apresentaram halo largo entre 15° e 35° associado a difragdo da matriz de
silica amorfa. Todas os géis, com exceg¢do daqueles obtidos a partir do
nitrato de cobalto (SiCo-S e SiCoCe-S) e a partir do Co(OH), (SiCo-OH),
mostraram os picos de reflexdo dos cristalitos de Co304. O didmetro médio
dos cristalitos suportados nos géis secos (Tabela 3) nao difereriram muito
dos diametros obtidos para os sélidos ndo suportados (em volume),
sugerindo que a incorporacéo das nanoparticulas de Co304 no sol de silica

nao alterou essa caracteristica textural das particulas.
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Figura 13. Difratogramas de raios-X de a) nanoparticulas de Co304 e géis
secos de b) CoOOH, c) SiCo-S e d) SiCoCe-S.
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Figura 14. Difratogramas de raios-X de a) nanoparticulas de Co3z04 e dos
géis secos b) SiCo-FL, c) SiCoCe-FL e d) SiCo-FI.
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Tabela 3. Didmetro médio dos dominios cristalinos do 6xido de cobalto

suportado no gel seco a 70 °C e nos compdésitos calcinados a 700 °C.

Dprx (nm) Dprx (nM)

Amostra Gel seco Compésito
SiCo-OH * 9 12
SiCo-FlI 19 22
SiCoAc—FI 18 40
SiCo-FL 19 29
SiCoCe-FL 18 22
SiCo-S - 17
SiCoCe -S - 11

* A amostra SiCo-OH foi calcinada a 400 °C.

Diferentemente dos difratogramas apresentados anteriormente, o gel
seco precursor do compésito SiCo-OH (Figura 15) apresentou os picos de
reflexdo caracteristicos de hidroxido de cobalto cristalizado no sistema
hexagonal, 3-Co(OH), (JCPDF-300443).

A literatura indica a existéncia de trés diferentes tipos de Co(OH),
sendo eles: 0 a-Co(OH),, o B-Co(OH),; e o y-Co(OH),. Esses compostos,
apesar de apresentarem a mesma formula minima, séo diferenciados pelas
suas estruturas cristalinas. O B-Co(OH), é caracterizado por ser uma fase
estequiométrica de estrutura analoga a da brucita, eletricamente neutra,
com os cations Co?* localizados no centro dos octaedros e os anions
hidroxila nos vértices. O a-Co(OH),, por sua vez, apresenta estrutura do
tipo hidrotalcita (LIU et al.,, 2005), eletricamente neutra e nao
estequiométrica, sendo melhor representado por Co(OH),, onde X s&o
anions de compensacdo de carga, tais como Na* e K', os quais s&o
necessarios para manter a eletroneutralidade do sélido (YANG et al., 2010).

A obtencdo do p-Co(OH), foi majoritaria e n&o se observou a
formacgao da fase a-Co(OH), por difracdo de raios-X (anexo C). Além disso,

essas nanoparticulas foram secas somente a temperatura ambiente, o que



RESULTADOS E DISCUSSAO 43

evitou a formagdo do oxi-hidroxido de cobalto, CoOOH (FIGLARZ;
GUENOT; VINCENT, 1976). No entanto, mesmo ap0s secagem do
respectivo gel de SiCo-OH a 70 °C por 48h, ndo ocorreu a formacao do
CoOOH. O que ocorre nas nanoparticulas ndo suportadas (FIGLARZ;
GUENOT,; VINCENT, 1976).
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Figura 15. Difratograma de raios—X do gel seco precursor do composito
SiCo-OH.

As figuras 16 e 17 apresentam os difratogramas dos compdsitos
obtidos ap6s a calcinagdo dos respectivos géis. Nota-se a presenca de
alguns picos de reflexdo para os compositos SiCo-S (figura 16) e SiCoCe-S
(figura 17), indicando que a calcinagéo resultou na formacao de cristalitos
de Co30,4 de diametros de 17 e 11 nm, respectivamente. Observa-se que o
compdsito SiCoCe-S que continha cério em sua composicdo apresentou

picos de cristalizacao do 6xido de cério (CeO;) no sistema cubico (JCPDS -
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431002) (Figura 17) e nanoparticulas de éxido de cobalto com tamanho

médio cerca de 30% menor em relagéo as do composito SiCo-S (Tabela 9).
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Figura 16. Difratogramas de raios—X do compésito SiCo-S calcinado a 700

°C e das nanoparticulas de C030,.
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Figura 17. Difratograma de raios—X do compdsito SiCoCe-S calcinado a
700 °C .
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A presenca do cério na forma de 6xido de cério influenciou no
processo de formagao dos cristalitos de Co304. Resultados analogos foram
encontrados por Ernest e colaboradores, 1999, sendo que analises dos
materiais por microscopia eletrénica de transmissao (MET) e espectroscopia
de energia dispersiva (EDX) mostraram que o 6xido de cério, CeO,, forma
aglomerados com as nanoparticulas de 6xido de cobalto, diminuindo a
sinterizacdo em altas temperaturas. Outro fato descrito por esses autores é
que nas amostras contendo CeO,, o tamanho de particula do Co304 obtido
por MET é menor do que o calculado pela difracao de raios-X.

A figura 18 mostra os difratogramas dos compésitos calcinados SiCo-
FL e SiCoCe-FL, cujos cristalitos de Co3z04 apresentaram didmetros médios
de 29 e 22 nm, respectivamente (Tabela 3). Esses valores de didametro
foram calculados a partir da largura a meia altura do pico (311), em 2 6 iqual
a 36, 88 , sendo de 0,2395 para o compoésito de SiCo-FL e 0,3150 para
SiCoCe-FL. A menor largura observada para o compdésito que ndo contém
cério pode estar relacionada tanto ao maior tamanho de cristalito, como
também a melhor cristalinidade do 6xido neste compésito.(HOSOKAWA et
al., 2007).

Na figura 19 verifica-se para o compdésito SiCo-OH, a presencga de
um padrdo de difracdo caracteristico de cristalitos de Co30s4,
diferentemente do que foi observado para o gel seco (figura 15) , indicando
que a calcinacao a 700 °C resultou em transicdo de fase cristalina. Por
outro lado, a calcinacdo do gel de SiCo-FI ndo resultou em alteracdo de

fase.
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Figura 18. Difratogramas de raios—X de a) nanoparticulas de Co3z0O4 e dos

compoésitos calcinados b) SiCo-FL e c¢) SiCoCe-FL.

A figura 20 mostra os difratogramas da amostra SiCoAc-Fl, contendo
11% de cobalto, antes e ap6s calcinagdo. Nao se observa nenhuma
mudanca de fase, mas uma diminuigdo significativa da largura das linhas
relativa ao aumento do didmetro dos cristalitos de Co304; de 18 nm no
sélido ndo calcinado para 40 nm apds calcinagao a 700 °C. Neste caso, o
aumento excessivo do didmetro médio sugere que a adicdo de 4cido citrico
no sol de silica tenha provocado a dissolu¢éo de algumas nanoparticulas de
Co304 durante a etapa de tratamento térmico. Assim com a elevacdo da
temperatura durante a calcinagdo formam-se ions cobalto solubilizados pelo
acido citrico e ap6s a carbonizagdo completa do acido, ocorre a difuséo de
massa em temperaturas mais elevadas, provocando o aumento do didmetro

das nanoparticulas remanescentes e néo solubilizadas.
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Figura 19. Difratogramas de raios—X dos compositos SiCo-Fl e SiCo-OH

apos calcinagao.
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Figura 20. Difratogramas de raios—X do compdésito SiCoAc-Fl antes e apés

calcinagao.
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4.1.3. Espectroscopia na regido do infravermelho médio com

transformada de Fourier (FTIR).

Os espectros de infravermelho do sélido CoOOH e do sdélido de
Co304 obtido apos o tratamento térmico do CoOOH a 350 °C podem ser
observados na figura 21. As alteragbes espectrais relativas a transicéo
estrutural do oxi-hidréxido de cobalto, CoOOH, para 6xido de cobalto,
Co304, podem ser acompanhadas e relacionadas com os resultados obtidos
por DRX.

No espectro do sélido CoOOH observa-se uma banda em 585 cm’™
associada ao cobalto divalente coordenado ao oxigénio em sitios de
simetria octaédrica (OKAMOTO et al., 1975). O sélido Co304, por sua vez,
apresenta uma estrutura do tipo espinélio, onde os cations divalentes e
trivalentes ocupam, respectivamente, sitios octaédricos e tetraédricos,
originando duas bandas de absorcdo em 570 cm' e 661 cm”
(CHRISTOSKOVA et al., 1999, SPENSER; SCHROEDER, 1974).

Co,0,
CoOOH

Abhsodbdncea (v.a.)

- .

S

4000 3400 3000 2500 2000 1400 1000 800
Mimera de onda (cm'')

Figura 21. Espectros de infravermelho dos solidos Co304e CoOOH.
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A figura 22 apresenta os espectros referentes aos compésitos SiCo-S
e SiCoCe-S antes e ap6s calcinagao a 700 °C. Para fins de comparacéo,
pode-se observar o espectro da silica obtida pelo procedimento 3.2.6 e o
espectro das nanoparticulas de Co304. Anteriormente a calcinagéo (Figura
22a), observam-se as bandas em 800 e 460 cm™, atribuidas ao estiramento
simétrico e a deformacao angular das ligagcées Si-O-Si da rede de silica,
respectivamente. As absorgdes na regido de 1100 — 1220 cm” estdo
associadas ao estiramento simétrico das ligagdes Si-O-Si e a banda em 955
cm™” ao estiramento Si-O de grupos silanois (Si-OH) (BELLAMY, 1975;
KLOTZ et al.,1999). Além dessas bandas relativas a matriz de silica,
observa-se uma banda em 1385 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico
dos ions nitratos nos géis desses compositos; essa banda € mais intensa no
composito SiCoCe-S do que no SiCo-S devido a maior quantidade de nitrato
utilizada na sintese (EHRHARDT; GJIKJ; BROCKNER, 2005). Em ambos
os espectros da figura 22 observa-se uma banda larga centrada em 3340
cm™', atribuida ao estiramento OH de grupos silandis associados por
ligagbes de hidrogénio e ao estiramento OH de moléculas de &gua
fisicamente adsorvidas. A presenga de agua adsorvida é confirmada pela
absorcdo em 1624 cm™" relativa a deformagéo angular H-O-H (GADDSDEN,
1975, NAKAMOTO, 1991). Apos a calcinagao, os espectros dos compaositos
(Figura 22) mostram além das bandas relativas aos grupos Si-O-Si e a 4gua
adsorvida, o surgimento de bandas em 570 cm™ e 661 cm™, caracteristicas
do Co304 indicando que houve a cristalizacdo dessas nanoparticulas apés o
tratamento térmico, como também demonstrado pela analise dos
difratogramas de raios-X.

Na figura 23 referente ao compésito SiCo-Fl antes e apés calcinagéo,
observa-se as mesmas bandas ja descritas anteriormente para a amostra
SiCo-S (Figura 22b). O compédsito SiCo-FI n&o apresentou diferengas
significativas no espectro antes e depois de calcinado, sugerindo que as
nanoparticulas de 6xido de cobalto e a silica ndo reagiram, mesmo apo6s
elevada mobilidade de massa provocada pela alta temperatura de
calcinacdo. Esse resultado também foi comprovado por redugédo a

temperatura programada (TPR), como sera descrito posteriormente.
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Figura 22. Espectros de infravermelho de: a) silica e géis de SiCo-S e
SiCoCe-S, e b) solido Co304 e compdsitos SiCo-S e SiCoCe-S calcinados.
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Figura 23. Espectros de infravermelho do compésito SiCo-FI antes (gel) e

apos calcinagéo.

Os compositos SiCo-FL e SiCoCe-FL foram preparados
empregando-se uma dispersao das nanoparticulas de Co30,4 recobertas
com bicamada de acido laurico. Assim, antes da calcinagdo, o gel seco
apresentou bandas de absor¢édo associadas ao acido laurico (Figura 24a).
As bandas em 2.953 cm™ e 2.917 cm™ referem-se, respectivamente, aos
estiramentos assimétrico e simétrico do grupo -CHs, enquanto as bandas
em 2871 cm™ e 2849 cm™ estdo associadas aos modos de estiramentos
dos grupos -CH, da cadeia carbdnica do acido graxo (FANG; LI; LIU, 2010).
A banda relativa ao estiramento C=0 de acido carboxilico ocorreu em 1701
cm™” para o acido laurico, o que pode estar relacionado a interagdo do -
COO(Co) podendo haver também interacdo do tipo -COO’(Si-). Essas
bandas nao foram verificadas nos espectros dos géis de SiCo-FL e SiCoCe-
FL, devido a auséncia de compostos carboxilados no experimento. Outras
bandas aparecem entre 1461 cm™ e 1405 cm™ e sdo atribuidas ao

estiramento simétrico e assimétrico da ligacado COO". Outras bandas,
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também associadas ao acido laurico, ndo foram claramente verificadas
devido a pequena quantidade desta substancia no gel, bem como pelo fato
das bandas estarem encobertas pelas fortes absor¢des da matriz de silica.
Apds a calcinagéo, os compositos SiCoCe-FL e SiCo-FL (Figura 24b) nao
mais apresentaram as bandas de &cido laurico, mas apenas aquelas

relativas a matriz de silica e as particulas de Co304.
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Figura 24. Espectros de infravermelho de: a) géis de SiCoCe-FL, SiCo-FL

e acido laurico e b) compdsitos SiCoCe-FL e SiCo-FL calcinados.
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Na figura 25 sdo apresentados os espectros de infravermelho do
compdsito SiCoAc-Fl antes e apo6s calcinagdo, bem como o espectro do
acido citrico para fins de comparacao. No espectro do gel do compésito
SiCoAc-FI observa-se uma banda alargada entre 2500 a 3600 cm™ dos
grupos OH de silandis e agua adsorvida que encobre a banda em 3498 cm”
do estiramento OH do &cido citrico, indicando forte interagcado entre o acido
citrico e o gel. Nesta mesma regido é possivel identificar uma banda larga
entre 2700 e 2500 cm™ relativa ao estiramento OH de &cido carboxilico
associado por ligagdes de hidrogénio. No espectro do gel de SiCoAc-FI
verificou-se também absorgées em 1727 cm™ devidas ao estiramento C=0
de acido policarboxilico (BELLAMY, 1975; KLOTZ, et al., 1999). As bandas
em 1594 cm™ e 1413 cm™ indicam a interacdo dos ions citratos com o
cobalto dissolvido. Também é observada uma banda discreta em 1630 cm™
referente ao estiramento de grupos carboxilicos que formam liga¢cdes de
hidrogénio com grupos silanois da silica do compésito (TAKAHASHI et al.,
2000).

Ainda na figura 23 verifica-se que a temperatura de calcinagéo foi
suficientemente elevada para decompor completamente o acido citrico, o
que pode ser confirmado pela anélise termogravimétrica do gel que sera
apresentada posteriormente. O espectro do compdsito SiCoAc-FI calcinado
mostra as bandas em 570 e 661 cm™ caracteristica do Co304, sugerindo
que a quantidade de acido citrico empregada na sintese ndo foi
suficientemente alta para solubilizar todas as nanoparticulas de Co30;.
Entretanto, nao foi possivel detectar por espectroscopia de infravermelho ou
por DRX a formacao de silicato de cobalto.

Na figura 26 observa-se no gel do compésito SiCo-OH a banda em
587 cm™ que é associada a presenga de cobalto divalente em ambiente
octaedricamente coordenado. Apos calcinagéo a 700 °C em atmosfera de ar
observou-se a formagao do Co30, caracterizado pelas bandas em 570 cm™
e 661 cm™, corroborando com as analises realizadas por difragdo de raios-
X (Figuras 15 e 19).
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Figura 25. Espectros de infravermelho do gel, do acido citrico e do

composito calcinado de SiCoAc-FlI
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Figura 26. Espectros de infravermelho do gel e do compésito SiCo-OH

calcinado.
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42. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO TERMICO DOS
COMPOSITOS.

As analises de TG e DTA foram realizadas para os géis secos de
todos os compositos sintetizados nesse trabalho, estando os respectivos
graficos apresentados nas figuras 27 e 28. Com base nessas curvas foram
construidas as tabelas 4 e 5 que contém os intervalos de temperatura em
que ocorrem os eventos térmicos e o valor das perdas de massa para cada
evento.

As amostras dos compdsitos calcinados e as nanoparticulas de
Oxido de cobalto foram também avaliadas quanto a sua redugdo a

temperatura programada (TPR).
4.2.1. Analise termogravimétrica (TG).

Os géis de SiCo-S e SiCoCe-S tiveram perdas totais de massa
superiores a 30%, como pode ser verificado na tabela 5. Este valor foi cerca
de duas vezes maior do que aqueles observados para os compdsitos SiCo-
Fl, SiCo-FL, SiCoCe-FL e SiCo—OH, os quais foram sintetizados a partir das
dispersdes coloidais de nanoparticulas de 6xido de cobalto. Isso ocorreu,
provavelmente, devido a presenca dos ions Co?* e NOs que permanecem
muito hidratados mesmo apos a secagem do gel a 70 °C. Nesses géis, a
perda de massa que ocorre no primeiro evento (Tabela 4) € devida,
principalmente, a evaporacédo de agua de hidratacdo e agua fisicamente
adsorvida, ndo podendo ser descartada a evaporacéo de etanol residual
(BRINKER; SCHERER, 1990). J4 o segundo e terceiro eventos de perda de
massa estdo associados, como sugerido na literatura, a evaporagéo e
decomposi¢cdo das moléculas organicas remanescentes do processo de
secagem do gel, bem como a decomposicao dos nitratos (YUVARAJ et al.,
2003). No entanto, o terceiro evento ndo foi evidente para o compdsito
SiCoCe-S, ndo sendo observado nenhum pico exotérmico na curva DTA

deste material associado a essa perda de massa. O terceiro evento para as
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amostras sintetizadas com nitrato de cobalto apareceu somente no
compésito SiCo-S, o que sugere que a presenca do cério influencia os
processos de decomposicdo de matéria organica nesta etapa de
aquecimento. O quarto evento observado é atribuido a desidratacédo do
material, resultante das reagcdes de condensacéo de grupos silandis. Esse
fendbmeno foi observado em todos os compdsitos sintetizados neste
trabalho. Sabe-se que os grupos silandis presentes na superficie dos poros
de uma matriz de silica sofrem condensacao para formar as ligacdes
siloxano (Si-O-Si) a partir de temperaturas inferiores a 400°C e com perdas
de massa inferiores a 5% (IZUTSU et al., 1997).

O gel SiCo-OH apresentou perda de massa total de
aproximadamente a metade do valor observado para os compdsitos SiCo-S
e SiCoCe-S (Tabela 5), o que esta relacionado, principalmente, a reducao
das perdas no primeiro e segundo eventos. Neste gel, os ion Co?* e NO3°
estdo ausentes e, portanto, a quantidade de agua de hidratagdo é
significativamente menor. No quarto evento houve também um
comportamento diferenciado, sendo a perda de massa superior a de todos
os outros géis. Isso ocorreu provavelmente devido a presenga das
nanoparticulas de oxi-hidréxido de cobalto, CoOOH, durante o processo de
formagao da matriz de silica. A superficie dessas particulas podem interagir
fortemente com os grupos silandis por ligagcdes de hidrogénio e, portanto, as
reacdes de condensacgédo dos grupos silandis na etapa de secagem do gel
(70 °C) devem ter ocorrido em menor extens3o, resultando em uma maior
quantidade de grupos silandis no gel. Isto também pode ser verificado por
espectroscopia de infravermelho pela grande diminuicdo da intensidade da
banda larga em 3500 cm™ do gel em relacdo ao compasito calcinado. A
partir de aproximadamente 300 °C, o oxi-hidroxido é decomposto a Co30;,
liberando entdo os grupos silandis para se condensarem e formarem
ligagbes siloxano. No compdsito SiCo-OH observou-se também um quinto
evento com perda de massa inferior a 1% do total, o qual esta associado a
decomposicdo do Oxido de cobalto, Co304, em CoO, que ocorre em
temperaturas elevadas (KOJIMA; TAGUCHI; MATSUDA, 1991; ZAYAT;

LEVY, 2000). Essa decomposi¢cao também foi observada nas curvas de TG
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de todos os compdsitos obtidos a partir das nanoparticulas previamente
sintetizadas, com excegao do compdsito SiCoAc-Fl.

O gel SiCo-Fl apresentou a menor perda de massa, sendo o valor
total inferior a 8%, como pode ser observado na tabela 5. Este
comportamento pode ser explicado considerando-se a auséncia de ions
Co?* e NO; e de acido laurico, bem como a baixa hidratagdo das
nanoparticulas de Co304, as quais foram calcinadas antes de serem
dispersas para formacdo do compésito (item 3.2.2). Para este gel, o
primeiro evento (4,7% em perda de agua e alcool por evaporagdo) e o
quarto evento (2,1% em perda de agua resultante da condensacdo dos
silandis) sdo os responsaveis pela maior parte da perda de massa (Tabela
5).

Os materiais SiCo-FL e SiCoCe-FL apresentaram comportamentos
térmicos similares em todos os eventos. O primeiro evento referiu-se a
perda de agua de adsorg&o e etanol por evaporagao e o segundo evento a
decomposicdo de acido laurico e grupos etdxidos remanescentes. No caso
do gel SiCoCe-FL, o segundo evento inclui também a decomposicdo de
nitrato de cério. O quarto evento &, analogamente ao que foi descrito para o
gel SiCo-S, referente a perda de agua proveniente da condensacao dos
silandis. Como ja enfatizado, o quinto evento foi pronunciado em todas as
amostras obtidas a partir de nanoparticulas de 6xido de cobalto previamente
preparadas.

O primeiro evento de perda de massa para o gel SiCoAc-Fl esta
relacionado, principalmente, a perda de agua de hidratagdo no compadsito e
também a perda de agua de adsorcdo. O segundo e terceiro eventos
referem-se a decomposi¢cédo do acido citrico (TAKAHASHI et al., 2003),
estando o terceiro evento associado a decomposi¢cao das moléculas de
acido citrico que interagem mais fortemente com a silica por ligacdes de
hidrogénio (LEE et al., 2005; TAKAHASHI et al., 2000). Evidenciou-se
também um quarto evento de perda de massa que, como ja discutido, esta
associado a condensacao dos silandis. No entanto, ndo se observou o
quinto evento que, em principio, seria esperado no caso dos materiais

obtidos a partir das nanoparticulas de Co30,4. Este fato pode ser entendido
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considerando-se que a maior parte do cobalto esta presente neste material
como silicato de cobalto, o que sera demonstrando mais adiante pela

analise da curva de TPR.
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Figura 27. Curvas de TG e DTA dos compositos ndo calcinados (géis
secos) SiCo-S, SiCoCe-S, SiCo—OH, e do Co(NO3), .6H0.
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Figura 28. Curvas de TG e DTA dos compoésitos ndo calcinados (géis
secos) SiCo-FL, SiCoCe—-FL, SiCoAc—FI e SiCo-FlI.
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Tabela 4. Eventos de perda de massa presentes nas curvas

termogravimétricas dos compoésitos nao calcinados (géis secos).

Compositos Intervalo de temperatura onde ocorre a perda de massa
(°C)
Eventos Il [l A% \%
SiCo-S 25-108 108- 245  245-327  327-714 -
SiCoCe - S 25-108 108- 250 - 250-714 -
SiCo—-FL 25-125 125- 405 - 405-900 912-960
SiCoCe — FL 25-125 125- 405 - 405-900 912-960

SiCoAc - FlI 25-212 212-280  280-400 400-750 -

SiCo — OH 25-150 150-300 - 300-850 912-960

SiCo - FlI 25-170 170-300 - 300-900 912-970
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Tabela 5. Porcentagens de perda de massa determinadas pelas curvas

termogravimétricas dos compoésitos nao calcinados (géis secos).

Compositos Perda de massa por evento (%) Perda
Total (%)
Eventos I Il I vV Vv
SiCo-S 19,6 13,8 2,5 2,3 - 38,2
SiCoCe-S 19,3 13,2 - 2,1 - 34,6
SiCo - FL 3,1 9,3 - 2,7 0,5 15,6
SiCoCe-FL 3,7 11,0 - 2,5 0,4 17,6
SiCoAc-FI 23,8 12,8 21,3 2,0 - 59,9
SiCo — OH 6,0 6,9 - 4.1 0,6 18,6

SiCo - FlI 4,7 0,6 - 2,1 0,5 7,9
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4.2.2. Analise térmica diferencial (DTA).

Nas curvas de DTA das amostras SiCo-S, SiCoCe-S e SiCo-FI
(Figuras 27 e 28) observou-se um primeiro pico endotérmico préximo a 70
°C relacionado a eliminacéo de agua e alcool fisicamente adsorvidos no gel.
O pico exotérmico proximo a 220 °C que aparece nos compositos SiCo-S e
SiCoCe-S ¢ atribuido a sobreposicao de dois processos: a decomposi¢ao
de residuos organicos presentes nos géis (processo exotérmico) e a
decomposicdo do nitrato de cobalto (processo endotérmico) (BRINKER;
SCHERER, 1990, YUVARAJ et al., 2003). O pico exotérmico em 290 °C
para a amostra SiCo-S é também indicado pela literatura como sendo
referente a decomposi¢cdo de matéria organica (FANG; LI; LIU, 2010). Na
regido proxima a 925 °C aparece um pico endotérmico em todos os
compoésitos apresentados na tabela 6, que é atribuido ao fenbmeno de
decomposi¢céo do Co3z04 em CoO (KOJIMA; TAGUCHI; MATSUDA, 1991;
ZAYAT; LEVY, 2000), como ilustra a equagao 15.

Co304 = 3 CoO + 1/2 O, (Equacéo 15)

Tabela 6. Picos maximos de temperatura obtidos das curvas de DTA para

0s compositos preparados.

Composito/Pico Endotérmico  Exotémico Exotérmico  Endotérmico

SiCo-3S 74 °C 220 °C 290 °C 925 °C
SiCoCe - S 70 °C 210°C 935 °C
SiCo —FlI 70 °C --- 273 °C 934 °C
SiCo - FL --- --- 285 °C 925 °C
SiCoCe — FL - - 315°C 920 °C

SiCo - OH --- --- 265 °C 925 °C




RESULTADOS E DISCUSSAO 63

Nos compdésitos SiCo—FL e SiCoCe-FL, além do pico préximo a 925
°C descrito anteriormente, observa-se outro pico exotérmico em 285 °C
para SiCo-FL e em 315 °C para SiCoCe-FL, correspondendo a
decomposicdo de matéria organica constituida principalmente de acido
laurico. Na mesma faixa de temperatura, os compésitos SiCo—FI| e SiCo-OH
apresentaram picos em 273 e 265 °C, respectivamente, que segundo
Esposito e colaboradores (2007) estdo associados a decomposicao de
residuos organicos presentes nos géis secos. No caso do compdésito SiCo-
OH, nesta faixa de temperatura também ocorre o inicio da formagao do
Co304, sendo este o motivo da intensidade do pico ser elevada em relagao
a dos outros compoésitos.

Diferentemente dos compositos apresentados na tabela 6 o
composito SiCoAc-Fl, apresentou um primeiro pico endotérmico em 160 °C
que esta relacionado a eliminacdo de agua, enquanto o segundo pico
exotérmico proximo a 350 °C refere-se a decomposigéo do acido citrico. No
compésito SiCoAc-FI ndo se observou o pico préximo a 925 °C, que seria
caracteristico da transformacgéo de Co3z04 em CoO (ZAYAT; LEVY, 2000),
indicando que a quantidade de nanoparticulas de Co304 no composito &
pequena devido a formagao do silicato de cobalto, como foi evidenciado na

curva de TPR que sera discutida no item subsequente.
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4.2.3. Curvas de reducao a temperatura programada (TPR).

A reducao termoprogramada foi realizada para as nanoparticulas de
6xido de cobalto e para os compositos. A figura 29 refere-se a curva de TPR
obtida para o solido Co304, onde se nota a presenca de duas bandas de
reducdo, cujos maximos se encontram nas temperaturas de 260 °C e 322
°C. Essas bandas sdo amplamente descritas na literatura (SCHANKE, 1995,
BROWN, 1982, BLIK, 1986.), sendo que a primeira esta associada a
reducado do ion Co*" a Co®" e subsequente formacso de CoO (Equaco 16).
A segunda banda em temperatura mais elevada é reportada como devida a
etapa final de redugdo do Co*" a cobalto metalico (Equacdo 17). A razéo
molar entre o hidrogénio consumido e o cobalto para o s6lido Co3;0,4 esta
apresentada na tabela 7, mostrando valor préximo ao valor te6rico que é de
1,3 (STEEN, 1996), o que indica que para o so6lido em volume praticamente

todo o cobalto foi reduzido a cobalto metalico.

Consumo de Hs (ua.)

4] 00 4041 (1] BCD 104
Tampearatura [ C)
Figura 29. Perfil de reducéo termoprogramada (TPR) das nanoparticulas de

6xido de cobalto, sélido Co30.,.

Co0304 + H,— 3 CoO + H,0 (Equacéo 16)
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CoO + Hy,— Co + H,0 (Equagao 17)

Tabela 7. Razdées molares entre hidrogénio consumido e cobalto* para os

compositos e temperaturas maximas de reducéo.

Razao molar

Amostras T.max1 (°C)? Tmax2 (°C)  T.max3 (°C)
H,/ Co
SiCo-S 0,69 343 611 922
SiCoCe-S° 0,58 354 429 674
SiCo-OH 0,98 298 360 — 467 612 -720
SiCo-FI 1,04 354 372 -
SiCo-FL 1,02 354 372 -
SiCoCe-FL 0,83 362 380 -
SiCoAc-FI 0,71 388 - 921
Co304 1,2 260 322 -

*Valores obtidos por espectroscopia de absorgdo atémica
? As denominagdes T.max X (onde X = 1, 2 ou 3) referem-se aos diferentes maximos de redugéo
observados nas curvas de TPR.

® A amostra SiCoCe-S apresentou também uma banda Tmax4 = 921 °C

A utilizagdo da técnica de reducgdo a temperatura programada & de
suma importancia para avaliar a interagdo entre o 6xido de cobalto e a silica
(STEEN, 1996). Na curva de TPR dos compésitos SiCo-S e SiCoCe-S
(figura 30) foram observadas bandas entre 200 °C e 400 °C, as quais estao
associadas ao processo de redugdo do Cos04 suportado em silica em duas
etapas: Co304 > CoO > Co (MARTINEZ, 2003). No entanto, os materiais
apresentaram bandas em temperaturas superiores, na faixa de 600 a 950
°C aproximadamente, as quais sdo apontadas na literatura como resultado
da forte interacao existente entre o 6xido de cobalto e a silica (STEEN,
1996). O consumo de hidrogénio nessas amostras foi aproximadamente a
metade do consumo no éxido de cobalto ndo suportado, evidenciando a
formacgao de compostos que interagem fortemente com a matriz de silica, os

quais nao sao redutiveis nas condig¢des utilizadas.
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Figura 30. Perfil de reducéo termoprogramada (TPR) dos compésitos
calcinados: a) SiCo-S e b) SiCoCe-S.

Com o objetivo de avaliar espécies que reduzem em temperaturas

entre 496 e 800 °C; Steen e colaboradores (1996) realizaram a sintese de
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compdsitos utilizando-se uma suspensao de silica coloidal e solugdo de
nitrato de cobalto, havendo a formacdo de um sélido de cor azul apds a
calcinagdo do material a 400 °C. A curva de TPR deste composito
apresentou varias bandas de reducao entre 597 °C e 796 °C, as quais foram
atribuidas a presenca de orto-silicatos de cobalto. A silica coloidal possui
uma superficie rica em grupos silan6is que podem se coordenar aos ions
cobalto presentes na mistura reacional e, apés a secagem do gel seguida
de calcinagdo em altas temperaturas, pode levar a formacgéo de silicato de
cobalto amorfo. Assim, em geral, o consumo de hidrogénio durante o
experimento de TPR para materiais a base de silica-6xido de cobalto em
que aparecem bandas acima de aproximadamente 500 °C estdo associados
a reducao do cobalto presente como orto-silicatos, ou seja, daqueles ions
que interagem fortemente com a silica.

Steen e colaboradores (1996) também mostraram que a calcinagao
em temperaturas elevadas e em atmosfera de ar conduz a diminuigdo da
quantidade de espécies de cobalto divalente que interagem fortemente com
a silica. Este resultado foi observado também por Ming e colaboradores
(1995) utilizando medidas de espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS)
em amostras de Co/SiO,. Os espectros de TPR apresentaram redugéo em
temperaturas de até 1000 °C sendo que nessas condi¢cdes pode ocorrer
também a reacdo de estado sélido entre CoO e SiO,, resultando na
formacgao de diversas espécies de silicatos de cobalto.

Para a amostra SiCo-OH, pode-se observar as bandas de reducgéo do
Co>* a Co®" e do Co?" a Co° (Figura 31a). A banda que se estende de 496°
C a 578° C pode ser atribuida a redugéo dos cristalitos de Co3;04 de maior
tamanho ou de espécies de Co"" que possuem uma interagdo intermediaria
com a silica (RODRIGUES, 2002). A existéncia de bandas com baixo
consumo de hidrogénio entre 600 e 800 °C indica a formagédo de pequena
quantidade de orto-silicato de cobalto, como descrito anteriormente. Essas
bandas correspondem a uma quantidade menor que 5% do consumo total
de hidrogénio apresentado na tabela 7.

O compésito SiCo-Fl, preparado a partir da suspensdo de

nanoparticulas de Co304, apresentou duas bandas relativamente definidas
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entre 300 °C e 500 °C (Figura 31b), sendo que o material ndo apresentou
reducdes em temperaturas mais elevadas, sugerindo a inexisténcia de
quantidades consideraveis de silicato de cobalto ou de qualquer outro
composto redutivel até 1000 °C (LI et al.,2002).
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Figura 31. Perfil de reducao termoprogramada dos compésitos calcinados:
a) SiCo-OH e b) SiCo-Fl.
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O consumo total de hidrogénio para o compoésito SiCo-Fl contendo
nanoparticulas de Co304 suportadas na silica foi muito proximo ao valor
encontrado para as nanoparticulas de Co3z04 ndo suportadas (Tabela 8).
Resultados semelhantes foram verificados para o compoésito SiCo-FL, cuja

curva de TPR esta apresentada na figura 32.
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Figura 32. Perfil de reducdo termoprogramada do compésito SiCo-FL

calcinado.

O material SiCoCe-FL, cuja porcentagem massica Ce/SiO; é de 4%,
apresentou alargamento das bandas de redugédo para temperaturas mais
elevadas (Figura 33), quando comparadas com aquelas observadas para o
compésito SiCo-FL que nao contém cério (Figura 32). Isto pode indicar que
a reducéo do Co304 foi dificultada pela presenca do CeO.. Este resultado foi
encontrado também por Ernest e colaboradores (1999) que realizaram
experimentos utilizando diferentes concentracées de CeO, em materiais a
base de cobalto e silica. Em geral, ndo s&o observadas bandas de reducao

do 6xido de cério para quantidades inferiores a 10% de Ce em relagédo a
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silica (BRUCE, 1993, ERNEST, 1999), apesar da reducdo do CeO;
suportado em silica ser facilitada pela presenca de metais como Ni
(RAMASORON et al., 2002), Pd (BENSALEM et al.,1995) e Co (ERNEST et
al., 1999), entre outros.
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Figura 33. Perfil de reducdo termoprogramada do compdésito SiCoCe-FL

calcinado.

A curva de TPR do compésito SiCoAc-Fl (Figura 34) mostrou uma
banda de redugdo em temperatura relativamente baixa, tipica da presenca
de cobalto com fraca interacdo com a silica. Além disso, notou-se a
ocorréncia de redugbes em temperaturas superiores a 750 °C, indicando a
presenca de silicato de cobalto. A formacdo do silicato de cobalto é

caracteristica dos compasitos preparados utilizando-se nitrato de cobalto e
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TEOS, como explicado anteriormente. Assim, supde-se que a presenca do
acido citrico em solugdo conduziu a dissolucdo das nanoparticulas de
Co304 €, ap6s a dissolucao, os ions resultantes reagiram com 0S grupos
silandis resultando na formacédo do silicato de cobalto azul, amorfo e pouco

redutivel em altas temperaturas.
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Figura 34. Perfil de reducédo termoprogramada do compésito SiCoCe-FL
calcinado.
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4.3. CARACTERISTICAS TEXTURAIS DOS COMPOSITOS DE SILICA-
OXIDO DE COBALTO.

Um dos métodos mais utilizados para determinagdo da area
especifica, volume e didmetro de poros de um sélido se baseia na
determinacdo da quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir a
superficie do sélido denominado adsorvente. Neste trabalho foi utilizado
como adsorvato o nitrogénio e para o calculo da area superficial 0 modelo
de Brunauer, Emmett e Teller (BET). O tamanho e o volume de poros foram
determinados utilizando-se o modelo de Barret-Joyner-Halenda (BJH)
aplicado as curvas de dessorcdo (BARRET et al., 1951). A tabela 8
apresenta os resultados da area superficial, tamanho e volume de poros

para todos os compositos preparados neste trabalho.

Tabela 8. Area superficial, volume e diametro de poros da silica e dos

compositos.
Amostra Area superficial Volume de Diametro de
(m?g™" poros poros
(cm’g”) (nm)
SiCo-S 320 0,55 5,1
SiCoCe-S 330 0,53 54
SiCo-FL 405 0,55 5,4
SiCo—Fl 425 0,54 4,3
SiCoCe-FL 290 0,64 6,6
SiCo-OH 570 0,64 3,9
SiCoAC-FlI 345 0,89 8,1
SiO; 300 0,34 3,8

Na tabela 8 observa-se que todos os compdsitos calcinados

apresentam area, diametro e volume de poros superiores aos da silica
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preparada pelo método sol-gel em condigbes basicas (SiO;), com excecao
da amostra SiCoCe-FL que apresentou area menor. Na figura 35 sao
apresentadas as isotermas de adsor¢ao e dessorgdo dos compositos SiCo-
S, SiCoCe-S e de SiO, apdés a calcinagdo a 700 °C. A curva de
adsorcao/dessorcdo de N, para esses compositos consistiu de uma
isoterma do tipo 4, que apresentou histerese do tipo H2 (SING, et al., 1985).
Essa histerese é freqiientemente encontrada em compdédsitos amorfos, com
poros no formato de “pote de tinta”. Este tipo de poro € uma variacdo do
poro cilindrico com uma extremidade fechada, no qual a extremidade
apresenta um raio menor do que o corpo do poro. Nesse tipo de poro, o
ramo inferior da curva com histerese, ou seja, o ramo de adsorgao
determina o raio do corpo do poro, enquanto que o ramo de dessor¢ao leva
ao raio da extremidade aberta (TEIXEIRA et al., 2001).
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Figura 35. Isotermas de adsorcédo/dessorcdo de N, dos compédsitos
SiCoCe-S, SiCo-S e SiO,.
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Os valores de diametro e volume de poros para ambos o0s
compésitos SiCo-S e SiCoCe-S variaram numa faixa relativamente estreita
de distribuicdo, como pode ser observado na figura 36, indicando que o
material preparado possui consideravel homogeneidade em sua estrutura
de poros, embora tenham apresentado uma faixa de distribuicdo de

didmetro mais larga do que a silica, SiO,, preparada pelo mesmo método.
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Figura 36. Curvas de distribuicdo de didmetros de poro dos compédsitos
SiCoCe-S, SiCo-S e SiO,.

Os valores de area de todos os compdsitos preparados neste
trabalho, com exceg¢do dos compésitos SiCoCe-FL e SiCo-OH, foram
semelhantes aos relatados por Esposito e colaboradores (2008) para
compdsitos de silica contendo 10% de cobalto e obtidos a partir da

hidrolise-condensagao de TEOS em condi¢des acidas, solu¢do de nitrato de
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cobalto e calcinagcéo a 400 °C e 600 °C. Apesar dos valores de area terem
sido semelhantes, o volume de poros obtido por Esposito e colaboradores
(2008) foi de apenas 0,2 cm®g, além do material ndo ter apresentado
mesoporos e nao ter havido a formacao de nanoparticulas de Co30Os.

A figura 37 apresenta, comparativamente, as isotermas dos
compésitos SiCo-Fl, SiCo-FL e SiCoCe-FL onde é possivel verificar o
mesmo tipo de histerese encontrada no compoésito SiCo—-S, n&o sendo
observadas mudancas significativas da porosidade devido a presenca de
cério. Na figura 38 observa-se uma distribuicdo de didmetros de poro
relativamente estreita, indicando também uma significativa homogeneidade

da estrutura porosa.
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Figura 37. Isotermas de adsorcao/dessorgéo de N, dos compésitos SiCo-Fl,
SiCo-FL e SiCoCe-FL.
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Figura 38. Curvas de distribuicdo de didmetros de poro dos compdsitos
SiCo-Fl, SiCo-FL e SiCoCe-FL.

Ao se comparar os compésitos SiCo—Fl, SiCo-FL, nota-se que o
recobrimento das nanoparticulas de Co304 com bicamada de acido laurico
nao alterou significativamente a area superficial, a distribuicdo de didametros
de poros e o volume de poros. Entretanto, houve uma diminuicédo da area
superficial, aumento do diametro médio e do volume de poros e
alargamento da distribuicdo de didametros para o compoésito contendo cério,
SiCoCe—FL.

Foi observado também que todos os compositos sintetizados
empregando-se sais como os de nitratos de cobalto e de cério (SiCo—
S,SiCoCe-S e SiCoCe-FL) apresentaram distribuicdo de tamanho de poros
mais larga do que os compositos sintetizados somente com nanoparticulas
previamente preparadas (SiCo-Fl, SiCo-FL, e SiCo-OH), como pode ser

constatado nas figuras 36, 38 e 40.
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Lee e colaboradores (2005) realizaram experimentos para obtencéo
de silica porosa utilizando-se diferentes quantidades de acido citrico como
agente formador de porosidade. O fenbmeno observado por esses autores
foi que, proporcionalmente ao aumento da quantidade de acido citrico, as
isotermas mostraram um maior volume de nitrogénio adsorvido e curvas
mais inclinadas nos ramos que se referem a histerese. Assim, quanto maior
a quantidade do acido citrico utilizado na sintese, maior a inclinagado da
curva e, consequentemente, maior o diametro e o volume de poros. Na
figura 39 observa-se que a amostra SiCoAc-Fl sintetizada utilizando-se
acido citrico apresentou comportamento semelhante descrito acima, ou
seja, observou-se um maior consumo de nitrogénio em relagdo aos
compositos SiCo-OH, SiCo-S e SiCo-Fl. Verificou-se, portanto, que o
composito SiCoAc-FIl apresentou maior volume e didmetro de poros do que
todos os outros compdsitos, confirmando a eficiéncia do acido citrico como

agente formador de poros nesta metodologia de preparagéo de compositos.
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Figura 39. Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo dos compoésitos SiCo-Fl,
SiCo-S, SiCo-OH e SiCoAc-FlI.
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A utilizagdo de acido citrico como formador de porosidade foi
estudada por Takahashi e colaboradores (2003) que discutiram que o acido
citrico ocupa espacos dentro da estrutura da silica, interagindo com esta por
ligagbes de hidrogénio de intensidades relativamente fracas, ndo impedindo
a condensacao dos grupos silandis durante o aquecimento para formacao e
envelhecimento do gel. As ligagdes siloxano ocorrem antes que o acido
citrico possa ser eliminado da estrutura da silica, o que minimiza o
encolhimento da estrutura durante o aquecimento. A decomposicao térmica
do acido citrico ocorre em temperaturas elevadas, permitindo a formacgao de
numerosas ligagbes siloxano resultando em um material com alta
porosidade e homogeneidade.

Na figura 40 estdo apresentadas as curvas de distribuicdo de
didmetros de poros de alguns compdsitos, onde se verifica que o compoésito
SiCoAc-FI possui uma distribuicdo mais larga, apesar de sua area
superficial ser comparada a maioria dos outros compositos, com exceg¢éo do
compésito  SiCo-OH (Tabela 10). Este ultimo apresentou a maior area
superficial devido principalmente @ menor temperatura empregada para
calcinag&o do respectivo gel.

A escolha de uma temperatura relativamente alta para calcinacao
dos géis dos compositos SiCo-S, SiCoCe-S, SiCo-Fl, SiCoCe-FL, SiCo-—
FL e SiCoAc—Fl esta relacionada aos seguintes aspectos: i) garantir a
eliminacdo total dos residuos orgénicos presentes nos géis e ii) garantir
uma alta estabilidade térmica para o compoésito apos a calcinagdo. O
método utilizado na preparacdo dos compositos ja confere uma boa
estabilidade térmica a matriz de silica devido a condicdo basica que
favorece uma maior taxa de condensacdo do TEOS em relagdo a taxa de
sua hidrélise, resultando no aumento do numero de ligagbes Si-O-Si. Desta
forma, em meio basico, formam-se redes altamente ramificadas com
estruturas em anéis e cadeias poliméricas maiores e mais ramificadas (LEE;
IHM; LEE, 2005, TAKAHASHI; et al.,, 2000), diminuindo de forma
significativa o colapso dos poros e a reducao da area superficial durante a
calcinacdo. Desta forma, a calcinagdo desses compoésitos em alta

temperatura estabiliza de forma significativa a estrutura porosa. Assim,
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devido as suas caracteristicas de estabilidade térmica e de porosidade,
pode-se concluir que esses compositos possuem potencialidade para
aplicacbes em catdlise heterogénea (ERTL; KNOZINGER; WEITKAMP,
1993, FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1996).
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Figura 40. Curvas de distribuicdo de didmetros de poro dos compésitos
SiCo - OH, SiCo-Fl, SiCo-S e SiCoAc-FlI.

4.4. AVALIACAO CATALITICA DOS COMPOSITOS NA REDUGAO DO
NO A N, COM OXIDACAO DO CO A CO;:

Os resultados de conversao de NO a N, e de CO a CO,, em funcéo
da temperatura de reacgao, sobre os catalisadores SiCo-FL, SiCoCe-FL e

SiCoAc-Fl, séo apresentados nas figuras 41a 43.
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A conversao tanto de NO quanto de CO para o catalisador SiCoAc—
Fl, apresentadas na figura 41, manteve-se muito baixa até 350 °C, mas em
400 °C seu desempenho aumentou consideravelmente atingindo 35 % e 60
% de conversdo de NO a N, e de CO a CO,, respectivamente. Entretanto, a
conversao caiu consideravelmente em 450 °C, passando a aumentar
gradativamente com a temperatura a partir de 500 °C, atingindo uma
conversao proxima a 60 % para ambos os reagentes em 700 °C. Esse
comportamento foi estudado por Liotta e colaboradores (2004) que
mostraram que o CO tem a capacidade de reduzir o Cos04 a Co® em
temperaturas proximas de 400 °C, de forma que o sitio catalitico onde

ocorre a reagéo € modificado durante sua execugao.
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Figura 41. Conversao de 6xido nitrico a nitrogénio e monoxido de carbono a
dibxido de carbono sobre o catalisador SiCoAc-FI, em funcdo da

temperatura.
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O comportamento catalitico do compésito SiCo—FL, apresentado na
figura 42, foi diferente daquele verificado para o composito SiCoAc—Fl,
sugerindo que o método de preparagdo influencia no desempenho
catalitico. A conversdo de NO a N cresceu lentamente com a temperatura,
aumentando significativamente em temperaturas entre 450 e 550 °C,
atingindo conversdes superiores a 90 % em temperaturas acima de 600 °C.
Além disso, a conversdo de NO n&o apresentou a queda observada na
amostra SiCoAc-FI em 450 °C. A conversédo de CO a CO; também
aumentou gradativamente com a temperatura, contudo, uma pequena
queda em 400 °C foi observada, quando o desempenho catalitico passou a
aumentar novamente com a temperatura, atingindo mais de 90 % de

conversao a temperaturas acima de 550 °C.
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Figura 42. Conversdao de oOxido nitrico a nitrogénio e do monoxido de
carbono a dioxido de carbono sobre o catalisador SiCo-FL, em fungédo da

temperatura.
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A literatura discute que os catalisadores para rea¢des de oxidagc&do do
CO a CO; constituidos de Co3z04 e CeO, possuem sitios ativos localizados
na superficie do Cos04, onde ocorrem as reagdes redox do par Co>*/Co?*
durante o processo reacional. O CeO; atua como um promotor, favorecendo
a mobilidade do oxigénio na superficie do O6xido de cobalto e,
consequentemente, facilitando a dessorgdo do oxigénio durante as etapas
cinéticas do processo reacional (ZHANG, et. al. 2005).

A atividade catalitica do compoésito SiCoCe—-FL (Figura 43) foi
crescente de 300 até 400 °C, atingindo 45% de conversao do NO a N e
60% de CO em CO,, os quais sao valores superiores aos encontrados nos
compoésitos SiCoAc—Fl e SiCo—FL para a mesma temperatura. Em 450 °C
ocorreu uma queda na conversdo do CO em CO,, embora tenha sido
menos acentuada do que a observada em 400 °C para a amostra SiCo—FL.
Isso ocorreu, provavelmente, devido a atividade do CeO; que, quando
utilizado em concentragdes inferiores a 5%, atua no sentido de dificultar a
reducado do Co304 pelo CO. Este comportamento se deve a facilidade com
que ocorrem as reagdes redox do par Ce*'/Ce*", conferindo ao oxido de
cério a capacidade de remover elétrons do 6xido de cobalto e evitar a
formacgdo de cobalto metalico (XIUYAN; JINJUN; ZHENGPING, 2006). A
curva de TPR corrobora com o resultado catalitico e com a explicacao
acima, visto que se constatou um alargamento da banda de redugao para
temperaturas maiores, indicando uma maior resisténcia a redu¢ao do 6xido
de cobalto neste compédsito que contém ceério.

Em temperaturas superiores a 500 °C, para a amostra SiCoCe—FL
ocorreu o aumento gradativo da conversdo do NO a N, e do CO a CO,,
atingindo cerca de 90% de conversao para ambos os reagentes até 600 °C,

quando a conversao se torna constante e se mantém até 700 °C.
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Figura 43. Conversdo de o6xido nitrico a nitrogénio e do mondxido de

carbono a diéxido de carbono sobre o catalisador SiCoCe-FL, em fungao da

temperatura.
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5. CONCLUSAO

As adaptacdes no método sol-gel proporcionaram a sintese de sete
compositos denominados SiCo-S, SiCoCe-S, SiCo-Fl, SiCoCe-FL, SiCo-FL,
SiCo-OH e SiCoAc-FI. A incorporagdo de dispersdes coloidais de
nanoparticulas de Oxido de cobalto, previamente preparadas, no sol de
silica foi possivel utilizando-se condi¢cdes especificas de pH, temperatura e
solvente, de forma a evitar tanto a dissolugdo do éxido de cobalto, como a
floculagédo ou coagulagao das particulas coloidais. Foram preparadas trés
dispersdes aquosas de nanoparticulas de: 6xido de cobalto, hidroxido de
cobalto e 6xido de cobalto recoberto com bicamada de acido laurico. Todos
os compositos de silica-6xido de cobalto obtidos com teores de cobalto
(m/m) na faixa de 8,4 a 11,1 % foram mesoporosos, com didmetro médio de
poros entre 11 e 40 nm, areas superficiais entre 321 e 561 m2/g e volume de
poros entre 0,53 e 0,89 m?g. A distribuicdo de diametros de poros foi, em
geral, relativamente estreita, indicando uma consideravel homogeneidade
da estrutura porosa. Os compoésitos SiCo-S e SiCoCe-S, preparados
utilizando-se solugdes dos nitratos de cobalto e cério, apresentaram em sua
composicéo, apos calcinagdo a 700 °C, nanoparticulas de Co3;04 e de CeO»,
as quais foram evidenciadas por DRX e FTIR. O didmetro médio dos
cristalitos de Co304 foi de 17 e 11 para os compdsitos SiCo-S e SiCoCe-S,
respectivamente. A area superficial, o volume de poros e a distribuicdo de
diametros nao diferiram nesses dois compositos, indicando que a
quantidade de cério (4%) néo foi significativa para alterar as propriedades
texturais. O cobalto apresentou interagdes com a silica de diferentes
magnitudes, como evidenciado pela larga faixa de temperaturas de reducgéo

nas curvas de TPR; desde reducdes em 300 °C até redugbes proximas de
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1000 °C, indicando a presenca de silicatos de cobalto os quais devem ter
sido formados por reacgdes de estado soélido durante a etapa de calcinagao
do gel.

Esses resultados sdo analogos aos descritos na literatura para os
compésitos de silica/6xido de cobalto sintetizados por via-umida, mas sao
diferentes daqueles descritos para compoésitos sintetizados pelo processo
sol-gel em meio acido.

O compésito SiCo-OH, preparado empregando-se uma dispersao
coloidal de hidroxido de cobalto, apresentou nanoparticulas de Co304 de
menor didmetro médio (12 nm) e area superficial superior a de todos os
outros compésitos sintetizados nesse trabalho. Esse comportamento foi
atribuido a menor temperatura (400 °C) utilizada na etapa de calcinagdo e a
utilizacado do hidroxido de cobalto como precursor. Os resultados de TPR
indicaram que as interagbes cobalto-silica foram de magnitude baixa a
intermediaria, demonstrando que o tipo de precursor de cobalto empregado
na sintese influencia significativamente nessa propriedade.

Os compdésitos SiCo-Fl e SiCo-FL, sintetizados a partir de dispersoes
coloidais de Co304, apresentaram nanoparticulas de diametros médios de
22 e 29, respectivamente. Os valores de area superficial, volume e didmetro
de poros nao diferiram muito para esses dois compositos. As curvas de
reducao termoprogramada, por outro lado, diferiram daquelas obtidas para
0s outros compositos sintetizados neste trabalho e também dos dados
encontrados na literatura. A reducdo das nanoparticulas de Co30O4 para
cobalto metalico nesses compdsitos ocorreu em temperaturas muito
préximas as observadas para as nanoparticulas ndo suportadas. Isso indica
que a utilizagdo de nanoparticulas de Co3z04 previamente preparadas para
sintese dos compositos resulta em interagcdes silica-cobalto fracas. No
compdsito SiCoCe-FL, a concentracdo de cério utilizada atuou no
alargamento da curva de TPR para temperaturas mais elevadas que a do
composito SiCo-FL.

No composito SiCoAc-Fl, a utilizacdo de acido citrico como agente
formador de porosidade cumpriu os seus objetivos. Nesse compoésito o

didametro dos poros e o volume foram praticamente dobrados em relagao
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aos outros, apesar da area superficial ser 344 m2/g. A curva de TPR
apresentou duas regides caracteristicas de redugido em 388 °C e em 921 °C,
indicando baixa interagéo no primeiro caso e formacéo de silicato de cobalto
no segundo.

Os testes cataliticos realizados para o composito SiCoAc-Fl
mostraram conversfes maximas de 60% para o NO a N, , mesmo em
temperaturas elevadas, demonstrando que a alta interacdo do cobalto
reduziu fortemente a atividade de conversdo do NO com CO. Ja o
composito SiCo-FL apresentou conversao superior a 85% em temperaturas
acima de 500 °C e baixas conversdes em temperaturas inferiores a 300 °C.
Por fim a utilizacdo do cério no compdsito SiCoCe-FL conduziu a melhoria
da atividade catalitica, apresentando inclusive conversbées de 60% para o
NO em N, e de 40% para o CO em CO, na temperatura de 400 °C, assim
como 90% de conversao para ambos os gases nas temperaturas acima de
550 °C.
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6. ANEXOS

ANEXO A

&7

Informacdes cristalograficas do CoOOH obtidos do software XRD-6000 que
opera o aparelho Shimadzu X diffractometer XRD-6000:

Planos JCPDS n° 14-0673 Experimental
cristalograficos 20 (graus) Intensidade | 20 (graus) Intensidade | Largura a
(h ki) relativa relative meia
altura
003 20.165 53 20.150 100 0.5816
101 36.993 48 37.028 94 0.6081
012 38.870 80 38.886 79 0.6101
104 45.813 47 45.643 10 0.6216
015 50.553 90 50.704 29 0.6312
107 61.752 62 62.346 10 0.6710
110 65.339 97 65.388 69 0.6811
018 68.196 34 69.103 20 0.6920
ANEXO B

Informacdes cristalograficas do Co3z0O4 obtidos do software XRD-6000 que
opera o aparelho Shimadzu X diffractometer XRD-6000:

Planos JCPDS n° 42-1467 Experimental
cristalograficos 20 (graus) Intensidade | 20 (graus) Intensidade | Largura a
(h k) relativa relative meia
altura
111 19.000 10 19.1950 14 0.4300
220 31.271 29 31.4833 30 0.4467
311 36.852 100 37.0425 100 0.4516
222 38.541 9 37.580 9 0.2000
400 44.808 23 44.5200 10 0.0800
422 55.655 12 55.840 22 0.4444
511 59.357 45 59.560 31 0.4700
440 65.236 38 65.430 40 0.5000




ANEXO 13

ANEXO C

Dados cristalograficos obtidos para as nanoparticulas de Co(OH);

Planos JCPDS n° 30-0443 Experimental
cristalograficos 26 (graus) Intensidade 20 (graus) | Intensidade | Largura a
(h ki) relative relative meia
altura
001 19.058 31 18.965 78 0.9853
100 32.472 39 32.816 55 0.9814
101 37.916 100 38.140 100 0.9735
102 51.358 60 51.640 29 0.9885
003 59.568 6 58.382 27 0.9986
111 61.529 39 61.936 11 0.9583
103 69.510 25 70.098 5 0.9897

112 71.790 11 71.882 9 0.9932
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