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RESUMO — Oxidos de Co, Fe e ferrita de Co foram preparados, caracterizados e tiveram
sua atividade avaliada na reacao de oxidacao seletiva do monoxido de carbono (SELOX).
Os catalisadores foram preparados hidrotermicamente a 180 °C na presenca de glicose.
Em seguida, os catalisadores foram caracterizados por DRX, MEV, TPR, analise textural

e, por fim, avaliados na reacdo em questao. Os resultados obtidos para os testes de reacao
com programacao de temperatura (TPRe) revelaram que a nanoestrutura de ferrita de
cobalto apresentou uma atividade superior para reacdo de SELOX do CO quando
comparada as nanoestruturas dos oxidos de Fe e Co isolados.

1. INTRODUCAO

A crescente demanda global por energia limpa tem levado a procura de outras fontes
dternativas como as células a combustivel, em particular a de membrana polimérica eletrolitica,
PEMFC @Eroton Exchange Membrane Fuel Cel), por operar a baixas temperaturas e usacdiho
combustivel. Ocorre que a corrente rica engtie a alimenta provém da reforma de hidrocarbonetos
que gera uma mistura rica em, |porém contendo uma quantidade relativamente elevada de CO que
necessita ser reduzida a um nivel maximo de 10 ppm a fim de n&o envenenar o eletrodo de Pt d
célula. Dentre os processos sugeridos para solucionar este problemet @Park009), a reacdo de
SELOX do CO vem sendo considerada por muitos autores como uma alternativa bastante promissor
(Gamarraet al., 2007). Os catalisadores mais utilizados para reacdo de SELOX do CO sado aqueles ¢
base de metais nobres, como Au (Harura e Date, 2001; Castallp2002; Chiment&t al., 2007;
Mozeret al., 2009).

Outros autores estudaram a reagdo de SELOX do CO em perovskita de La dopada com C
(Magalhdest al., 2010), bem como a oxidacéo de alcenos em presenca dgog (keoti e Afshari,
2012). Cerca de 50 diferentes catalisadores ja foram avaliados na reacdo em atmosfera zica em F
entre 25 e 250 °C e esses 0s estudos mostrara que os catalisadores a base de Au, Pt e Cu foram
mais ativos e seletivos (Chenal., 2002). Linhuaet al. (2010) estudaram esta reacédo ergdz@om
planos expostos em morfologias diferentes (nano cintos, mais ativos e nano cubos).

Liu et al. (2011) também investigaram o efeito dos planos cristalinos expostos em varias
morfologias de F£s; para a oxidacdo de CO. Sabe-se que, quando uma solugcédo de sacarideo é
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aquecida sob pressdo e a temperaturas moderadas (170 - 350 °C), um material escuro, formados [
esferas ocas, rico em carbono, é obtido. Este processo, denominado carbonizacdo hidrotérmica, fc
aplicado em presenca de sais orgéanicos dando origem a formag&o de materiais hibridos metal/carbor
(C/Ag, CI/Cu, C/Au, C/Pd e C/Te) e, adicionalmente, empregado como direcionador sacrificial de
estrutura para a fabricacdo de esferas ocas de 6xidos inorganicos €T dlrjc2006).

Neste trabalho, buscou-se avaliar a atividade catalitica para a reacdo de SELOX do CO da:
amostras de morfologias peculiares de;@p FeO; e CoFegO, sintetizadas por processo
hidrotérmico em presenca de glicose.

2. SECAO EXPERIMENTAL

2.1. Preparacéao dos Catalisadores

Estruturas ocas de 9,C, FeO,C foram preparadas pela metodologia sugerida por
Titirici et al. (2006). 7,5 mmol do precursor do 6xido metalico (no presente caso, nitratos) foram
dissolvidos em 20 mL de @ destilada; 37,8 mmol de glicose foram dissolvidos em 40 mL,@e H
destilada. As duas solu¢des foram misturadas e colocadas num reator autoclave e aquecidas em L
forno a 180 °C por 24 h. Os produtos obtidos foram filtrados e lavados varias vezes@oen H
etanol, secos a 60 °C por 5 h e calcinados em ar a 550 °C por 4 h (4 °C/min). Estruturas ocas d
CoFg0,, por analogia, foram preparadas da mesma maneira, utilizando-se como precursores,
7,5 mmol de Fe(Ng),.9H,0O e 3,75 mmoles de Co(NJR.6H,0.

2.2. Caracterizacoes

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio dos Oxidos (Fe e Co) e da ferrita foram
obtidas num aparelho ASAP 2010 da Micromeritics, empregando-se o método BET. As andlises de
difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas utilizando-se um equipamento da Rigaku, modelo
Miniflex, operado a 30 kV e 15 mA com radiacdo @Guk microscopia eletronica de varredura
(MEV) foi conduzida num aparelho FEI Company modelo Quanta 400 FEG.

Experimentos de reducdo com programacdo de temperatura (TPR) foram realizados sob
corrente de 30 mL/min de uma mistura contendo 109ArHdesde a temperatura ambiente até
1000 °C (10 °C/min). Experimentos de reacdo com programacdo de temperatura (TPRe) foram
conduzidos utilizando-se um equipamento multipropésito acoplado a uma espectrometro de massa
(Balzers Prisma - QMS 200). Os testes foram realizados empregando-se uma massa de 100 mg ¢
amostra, sob corrente de 100 mL/min de uma carga reacional contendo 1% de CO,,1%0%ed2
H, e balanco de hélio.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da anédlise textural obtidos para os 6xidos de Co e Fe indicaram valores abaixo d
10 nf/g, enquanto que para ferrita de Co o valor medido foi de?&2 @s difratogramas das duas
amostras de oxidos (Fe e Co) e da ferrita de Co, apoés calcinagédo, sdo mostrados na Figura 1. Antes
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calcinacdo, as amostras apresentaram estruturas predominantemente amorfas.

c-FeCoZO )

b-Fe203
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Angulo de Bragg (26)

Figura 1- Difratogramas de raios-X das amostras calcinadagGa; ®eFeO3; e c-CoFgO..

O difratograma da amostra £ foi atribuido a estrutura cubica do 6xido (JCPDS74-1657). A
amostra Fg3; exibiu uma estrutura romboédrica (JCPDS89-2810), enquanto que a amospy@,CoFe
apresentou picos de difracdo caracteristicos da fase espinélio de estrutura cubica (JCPDS79-1744).

Na Figura 2 sao apresentadas as micrografias obtidas para as amostras calcinadas. Estas for:
semelhantes entre si e constituidas de esferas ocas formadas por agregados de nanobastt
interconectados nas duas dimensdes.

Figura 2 - Imagens de MEV representativas da morfologia das amostrafa{6:6e0; e c-
CoFeO..
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Os perfis de reducédo dos oxidos obtidos nos experimentos de TPR séo apresentados na Figura
O perfil de TPR do G, (a) consiste em dois picos distintos de redugéo, que se sobrepdem; o de
baixa temperatura (404 °C) corresponde & reducéo tfoa@3d?, enquanto que o de alta temperatura
(437 °C) pode ser atribuido a reducdo dd?Go C8 (Mate et al., 2013). Na Figura 2b pode-se
observar o perfil de TPR do f&& com dois picos com maximos em 390 e 530 °C, respectivamente.
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Figura 3 - Perfis de TPR: a-g@y, b-FeO3; e c-CoFgO,.

O segundo pico apresenta assimetria no ramo esquerdo indicando a presenca dois picos co
méaximos em 530 e 567 °C, respectivamente. Esta reducdo em 3 etapas pode ser descritgOgomo: Fe
— Fg0q4, (390 °C)— FeO (530 °C)— Fe0 (567 °C) (Soriat al., 2014). O perfil de reducdo da
ferrita de Co mostrou um pico a 457 °C, assimétrico em ambos os lados. Este resultado sugere
presenca de mais dois picos com maximos em 415 e 480 °C, respectivamente. Para 0s 0xidos mistc
as etapas elementares de reducéo df Ee®* e CS*, ndo puderam ser distinguidas pelo perfil do
TPR. No entanto, sugere-se que os cations mais facilmente redutiv&ise(Cd*) promovam a
reducdo dos cétions de Fe (Manaval., 2009). De um modo geral, observa-se que o intervalo de
temperatura de reducéo do 6xido misto é intermediario entre os dos 6xidos individuais.

Nas Figuras 4 a-c sdo apresentados os perfis obtidos nos experimentos de TPRe para todos !
catalisadores avaliados neste trabalho. Os resultados mostram que para a amogDaalsii@Go de
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CO, comecga a crescer a partir de 100 °C, com 3 maximos nas temperaturas de 277, 351 e 382 °C
respectivamente.
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Figura 4 - Perfil de TPRe : a-¢loy, b-FeO; e c-CoFgO,

Os sinais de D e CH, aumentaram a partir de 200 e 330 °C, respectivamente. Para a amostra
de FeOs, 0 sinal de C@comeca a crescer a partir de 188 °C, com um maximo alargado entre 318 e
440 °C, quando entdo entra em declinio. Os sinais A eHCH, comecam a aumentar a partir
273 °C. O comportamento apresentado pela amostra de@adee bem distintos das demais. Os
sinais de CO e £comecaram a diminuir a partir de 50 °C, com aumento simultaneo do sinabde CO
que apresentou dois maximos em aproximadamente 80 e 156 °C, respectivamente. Os siDats de H
CH4 comecam a crescer a partir de 80 e 110 °C, respectivamente. O primeiro de modo continuo e «
altimo com um maximo a 170 °C.

4. CONCLUSAO

A utilizacdo de glicose na preparacdo hidrotérmica dos catalisadores se mostrou um métodc
bastante promissor para a obtencéo de nanoestruturas em forma de esferas ocas e com atividade p
reacdo de SELOX do CO. O oxido de ferrita de cobalto apresentou uma atividade superior quandc
comparado aos 6xidos de Co e Fe isolados, uma vez que 0 consumo de G&a ddxido misto
teve inicio em menores temperaturas.
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