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INTRODUCAO

A reacdo de deslocamento do vapor de 4gua é uma reacdo entre monéxido
de carbono e vapor de 4gua em um leito catalitico na presenca de um catalisador. E
uma reacdo usada extensivamente na industria para a sintese de aménia, metanol,
hidrocarbonetos e metais. A reagdo WGS (do inglés WaterGas Shift) é representada
pela equacéo 1, que foi descrita pela primeira vez em 1888, se tornando depois mais
popular, como fonte de hidrogénio para o processo Harber. A reagc&o ocorre em duas
etapas com catalisadores e temperaturas diferentes: 1) reacdo em temperaturas
relativamente baixas variando de 190°C a 250°C catalisada geralmente por 6xido de
cobre; e 2) reagdo em temperaturas moderadamente altas de 350°C a 450° C com
catalisadores usualmente compostos por 6xidos de ferro (RATNASAMY, 2009).
Catalisadores contendo cobalto podem ser ativos, tanto na reacdo WGS e oxidagéo
de CO. O oxido de zirconio, por sua vez, é um suporte interessante para dispersar o
oxido de cobalto porque a principal espécie de cobalto formada é Coz04 que tem

uma capacidade redox alta.

CO(g) + H20(g) === COy(g) + Ha(g)(AH= -41,1 kJ.mol™") (Eq.1)

O uso da zirconia como suporte catalitico para a reagcdo WGS € bastante
promissor, pois catalisadores suportados em zirconia sdo altamente seletivos para
sintese do metanol a partir de misturas de CO/H,, CO,/H, e CO/CO2/H; e possuem
atividades superiores que suportes classicos como Al,O3 e SiO, (MERCERA, 1990).
Sua aplicacdo como catalisador ou suporte catalitico estd fundamentada em duas
importantes caracteristicas que séo a estabilidade térmica e propriedades &cidas e
bésicas. A zirconia ou didxido de zirconio (ZrO;) € um O6xido com um alto ponto de
fusdo (2700°C), baixa condutividade térmica, alta resisténcia a corrosdo e pode
também ser utilizada como refratérios, pigmentos, dispositivos piezoelétricos,

condensadores ceramicos e sensor es (YAMAGUCHI, 1994).



A zirconia pode existir nas estruturas monoclinica, tetragonal e cubica
(fluorita). A fase monoclinica é estavel até 1100°C e transforma-se na fase tetragonal
acima de 1200°C. A fase cubica por sua vez esta presente em temperaturas entre
2370°C até o ponto de fusdo do material (YAN, 2006). Este trabalho descreve a
preparacao de catalisadores de 6xido de cobalto suportado em zirconia pelo método
coloidal, a partir de uma suspenséo coloidal de nanoparticulas de éxido de cobalto.
Os materiais obtidos foram caracterizados por difragdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia no Infravermelho, visando estudar posteriormente suas atividades

cataliticas para a reacdo do deslocamento do vapor de agua em alta temperatura.
METODOLOGIA

As nanoparticulas de 6xido de cobalto foram obtidas utilizando-se hidréxido
de amobnio e acetato de cobalto como material de partida, em meio etandlico,
seguido por tratamento hidrotermal em autoclave por 3 horas (ZHANG, 2007). Apos
a obtencd@o das nanoparticulas de éxido de cobalto estas foram suspensas em agua
deionizada com auxilio de ultrassom. Os suportes de zircdnia monoclinica e
tetragonal foram obtidos conforme métodos descritos na literatura, sendo a
suspensdo das nanoparticulas de 6xido de cobalto incorporadas no momento da
precipitacdo do hidréxido de zircbnio para obter um teor de 15% (massa/massa) de
cobalto. A zircbnia monoclinica (método A) foi sintetizada pela precipitagdo de
hidréxido de zirconio através da adicdo de NH,OH em solucao 0,47 mol.L? de
ZrOCl,.8H,0. Por sua vez, a zirconia tetragonal (método B) foi obtida pela
precipitacdo de hidroxido de zirconio através da adicdo de uma solucdo de
ZrOCl,.8H,0 em solugdo de NaOH 5mol.L™, seguida por tratamento hidrotermal a
100°C por 20 horas (CHUAH, 1997). ApGs a obtencéo, os materiais foram lavados
com &gua deionizada e centrifugados varias vezes para remoc¢do de ions Cl" e, em
seguida, foram secos a 100°C em estufa e calcinados a 450°C por 4 horas com taxa
de aquecimento de 5°C.min™". As anélises de difracdo de raios-X foram feitas no
aparelho Shimadzu XRD 6000, e os espectros de infravermelho foram obtidos no

espectrometro Perkin ElImer Spectrum 400.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios-X (Figura 1) revelaram padrbes de difragdes

caracteristicos da fase tetragonal (JCPDS80-0965) para o soélido obtido pelo método



B (difratograma b) e uma mistura das fases monoclinica (JCPDS 83-0944) e
tetragonal para o solido obtido pelo método A (difratograma a). A obtencdo de
mistura de fases pelo método A pode estar relacionadaa estabilizacdo da fase
tetragonal em temperatura ambiente na presenca de fons Co?* ou de particulas de
6xido de cobalto. E conhecido que céations metalicos podem ocupar sitios
coordenativamente insaturados da rede cristalina da zircOnia, estabilizando-a na
fase tetragonal (LU, 2004).

T M - fase monoclinica
T - fase tetragonal
O - 6xido de cobalto
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Figura 1. Difratogramas de raios-X dos solidos obtidos: a) métodos A, b) Método B e c) nanoparticulas
de CO304.

Na Figura 1 (difratograma c) observa-se o padrao de difracdo de raios-X das
nanoparticulas de 6xido de cobalto sintetizadas (espinélio Coz04, JCPDS 71-0816).
O pico mais intenso em 20 ~36,5° referente a reflexdo do plano (311) pode também
ser observado nos difratogramas das zirconias obtidas pelos métodos A e B. A partir
dos valores de largura a meia altura deste pico foi possivel calcular o diametro
meédio dos cristalitos de Co30, nas amostras (CULLITY, 1978). O diametro das
particulas de Coz0, sintetizadas foi de 7,5 enquanto que nos solidos obtidos pelos
meétodos A e B os didmetros foram de 19 e 9,5 nm, respectivamente. O grande
aumento no didmetro das nanoparticulas de 6xido de cobalto observado na zirconia
obtida pelo método A pode estar relacionado a utilizacdo de hidroxido de amonio
nesta sintese, visto que pode promover a dissolugdo parcial das particulas de 6xido
de cobalto pela formagdo de complexos. Na etapa de calcinagdo, os ions cobalto

presentes no solido podem se incorporar as particulas do 6xido de cobalto pré-



existentes, justificando o significativo crescimento destas. A dissolucéo parcial das
particulas de Oxido de cobalto pode também justificar a formagdo da mistura de
fases tetragonal e monoclinica. A Figura 2 apresenta os espectros de infravermelho
obtidos por refletancia difusa (DRIFTS) para os sélidos preparados pelos métodos A
e B.
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Figura 2. Espectros de infravermelho dos solidos obtidos: a) Método A, b) Método B e c) nanoparticulas
de CO304.

Em todos os espectros é possivel observar uma banda alargada em torno de
3400 cm™ que esté4 associada ao estiramento O-H de moléculas de agua, bem como
a grupos OH ligados a cobalto e zirconio. Outras duas bandas estédo presentes em
todas as amostras nas regides de 1615 cm™ e 1390 cm™ as quais estdo associadas
a deformacé@o angular (H-O-H) de moléculas de &gua adsorvida, bem como a
deformagéo angular de grupos hidroxila ligados aos &tomos de zirconio (Zr-O-H). No
espectro das nanoparticulas de éxido de cobalto (espectro c) é possivel observar
duas bandas finas situadas em 570 cm™ e 660 cm™’ que sdo atribuidas ao
estiramento da ligagdo Co-O dos fons Co®" nos sitios octaédricos e dos fons Co?*
nos sitios tetraédricos, respectivamente. No espectro da amostra obtida pelo método
B (espectro b) observa-se a presenca de uma banda em 966 cm™ que é referente ao
estiramento da ligag&o Zr-O-Zr. As bandas em 580 cm™ e 660 cm™ estdo associadas
a nanoparticulas de 6xido de cobalto, como ja discutido. As bandas caracteristicas
de zircbnia tetragonal e monoclinica ndo foram identificadas nos espectros devido a
sobreposicdo das bandas das nanoparticulas de 6xido de cobalto presentes nos

suportes.



CONCLUSOES

A metodologia de sintese foi eficiente para obtencdo de catalisadores de
oxido de cobalto suportado em zircdnia tetragonal a partir de uma suspensao
coloidal de nanoparticulas de Co30,. O procedimento de inser¢cdo das
nanoparticulas de 6xido de cobalto é uma novidade para este tipo de catalisador e a
sintese das nanoparticulas de Oxido de cobalto é uma rota alternativa para a
obtengdo de nanoparticulas com diametros pequenos quando comparada com 0s
métodos tradicionais de impregnacé&o. Por outro lado, a presencga das nanoparticulas
de Oxido de cobalto no meio reacional para sintese da zircnia monoclinica promove
a estabilizacdo parcial da zirconia tetragonal, resultando em uma mistura de fases e

no aumento significativo do didmetro das particulas de Co30,,
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