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RESUMO 

O objetivo deste trabalho envoi ve a preparacao de ferritas de cobalto por reacao de 

combustao. As condicoes de aquecimento externo: base ceramica, forno resistivo mufla, e 

forno microondas foram utilizados com intuito de investigar a influencia sobre a estrutura e 

morfologia das amostras sintetizadas. As amostras foram preparadas por reacao de combustao 

de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos, de forma a estabelecer a estequiometria 

da fase desejada. Medicao da temperatura e do tempo da chama de combustao foi realizada 

durante as sinteses. As amostras de ferrita assim produzidas foram caracterizadas 

estruturalmente por difracao de raios-X, espectroscopia de infravermelho e espectroscopia de 

fluorescencia de raios-X; e morfologicamente por analise textural e microscopia eletronica de 

varredura. As amostras foram testadas e avaliadas o desempenho em reacoes de deslocamento 

de vapor d'agua (WGSR). Os resultados identificaram que para todas as condicoes de 

aquecimento utilizadas houve a formacao unica da fase do espinelio inverso CoFe204 

nanometricas, com tamanho de cristalito variando entre 38 a 40 nm e anisotropia nos pianos 

de difracao. Os espectros de infravermelho apresentaram bandas caracteristicas de vibracoes 

tetraedricas e octaedricas caracteristicas das vibracoes de coordenacao 4 para o cation ferro III 

e 6 para os cations ferro III e cobalto II. A condicao do aquecimento na base ceramica levou a 

formacao de amostras com um tamanho de cristalito 5,26% maior que as demais formas de 

aquecimento e a maior area superficial (4,194 m2/g). Todas as amostras apresentaram 

morfologia constituida de aglomerados irregulares na forma de esponjas com elevada 

porosidade interparticula. As amostras apresentaram caracteristicas mesoporosa com histerese 

tipo II e loop da histerese H3. A amostra sintetizada no forno mufla apresentou a maior taxa 

de conversao com 56% e a amostra sintetizada na base ceramica apresentou maior 

seletividade com 90,19% para o sistema de WGRS. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The aim of this work was to prepare cobalt ferrites by combustion reaction. The conditions of 

external heating: ceramic base, resistive muffle furnace, and microwave oven were used in 

order to investigate the influence on the structure and morphology of the synthesized samples. 

In order to establish the stoichiometry of the desired phase, samples were prepared according 

to the theory of propellants and explosives. Temperature of measurement and combustion 

time flame was performed during the synthesis. The samples of ferrite produced were 

characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, X-ray fluorescence spectroscopy, 

texture analysis, differential thermal analysis, and thermal gravimetric and scanning electron 

microscopy. The samples were tested and evaluated the performance in displacement 

reactions of water vapor (WGSR). The results showed that for every condition of heating used 

there was the formation of single inverse spinel phase CoFe204, with crystallite size ranging 

between 38 - 40 nm and anisotropy of planes diffraction. The infrared spectrum showed 

characteristic bands of tetrahedral and octahedral vibration characteristics of the vibrations of 

the coordination 4 for iron III cations and 4 and 6, for iron III and cobalt II cations, 

respectively. The condition of the heating on ceramic base led to the formation of samples 

with a crystallite size 5.26% greater than other forms of heating and higher surface area 

(4.194 m2/g). All samples showed a morphology consisting of irregular clusters in the form of 

sponges with high interparticle porosity. The samples showed mesoporous characteristics 

with hysteresis type II and loop of hysteresis H3. The sample synthesized in a muffle furnace 

showed the highest conversion rate of 56% and the sample synthesized in the ceramic base 

showed greater selectivity with 90.19% for the WGRS system. 
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1. INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diante do aumento do consumo mundial de petroleo e de sua iminente escassez, fontes 

de energia alternativa vem sendo pesquisadas e avaliadas para que supram de forma eficaz as 

necessidades energeticas atuais. Porem, uma das grandes preocupacoes que acompanha estas 

fontes alternativas, e o impacto ambiental que estas trarao junto consigo. Devido a crescente 

preocupacao com o controle da poluicao ambiental, tern sido dada grande atencao a utilizacao 

de celulas combustiveis, devido ao alto rendimento energetico e a baixa emissao de poluentes 

ambientais. 

Entre os combustiveis para emprego em celulas combustiveis, o hidrogeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (H2) e o 

mais eficiente. No entanto, para que se possa utilizar o H2 como combustivel, primeiro e 

necessario produzi-lo. No setor de gas natural, a reforma a vapor e um dos processos 

industrials mais empregados na conversao do gas natural, ou da nafta de petroleo, em gas de 

sintese (CO + H2). Dentre os processos de reforma, a etapa realizada com vapor de metano zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(CH4) e a mais desenvolvida industrialmente devido a disponibilidade do gas natural, rico em 

CH4 (COSTA et al, 2002 ; SRIVASTAVA et al, 1990). 

A reforma de hidrocarbonetos, em presenca de vapor, e a principal via de obtencao de 

hidrogenio de alta pureza, para diversas aplicacoes industrials, tais como sintese de amonia, 

reacoes de hidrogenacao e reforma catalitica de nafta de petroleo. Mas, como no processo de 

reforma a vapor para producao de hidrogenio ha, inevitavelmente, a formacao de CO. A 

reacao de deslocamento de vapor d'agua (WGSR - water gas shift reaction) vem sendo 

aplicada para decrescer a concentracao de CO e aumentar a producao de hidrogenio para a 

maioria das unidades de processamento de H2. Esse processo envolve diversas etapas, 

incluindo a conversao do monoxido a dioxido de carbono com vapor d'agua, uma reacao 

reversivel e moderadamente exotermica: CO (g) + H 2 0 (g) —> C0 2 (g) + H2 (g) (JACOBS et. 

al,1994). 

Em plantas industrials, essa reacao remove o monoxido de carbono residual, em 

correntes gasosas provenientes da reforma do gas natural ou da nafta de petroleo, que atua 

como veneno para o catalisador de sintese de amonia e diversos catalisadores metalicos, 

usados na hidrogenacao (YIN et al,1995). Alem disso, a reacao contribui para o aumento da 

producao de hidrogenio (LIMA et. al, 1998). Nestes processos faz-se uso de um catalisador, 

substantia que realiza a conversao em condicoes de pressao mais reduzidas. 
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Nos ultimos anos, o desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em 

catalise tern ganhado grande impulse Isto porque a catalise e um processo que acontece na 

superficie e as altas areas superficiais, produzidas por um conjunto de particulas nanometricas 

em relacao ao seu volume, vem a ser de crucial importancia. Muitos metodos de sintese tern 

sido desenvolvidos no intuito de se produzir particulas nanometricas, com baixo grau de 

aglomeracao e estreita faixa de distribuicao de tamanho. Em processos cataliticos, a forma de 

obtencao deve ser capaz, tambem, de gerar uma porosidade nas matrizes hospedeiras que 

permita o acesso dos reagentes aos centres hospedeiros. 

Historicamente, as ferritas nanometricas do tipo espinelio (AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2+

Fe23+C>4) tern atraido 

consideravel atencao nos ultimos anos em aplicacSes tecnologicas como absorvedores de 

radiacao eletromagnetica para freqiiencias na faixa das microondas, ferrofluidos, em sistemas 

de refrigeracao magnetica e em especial em catalise (COSTA et. al, 2001; SRI VAST AVA et. 

al, 1990). Hoje, estas ferritas ja apresentam propriedades cataliticas bem estabelecidas para 

muitas reacoes, como de hidrogenacao oxidativa de hidrocarbonetos, decomposicao de 

alcoois, oxidacao seletiva de monoxido de carbono, decomposicao de peroxido de hidrogenio 

e hidrodesulfurisacao do petroleo cru. As propriedades cataliticas dos ferro-espinelios vao 

depender crucialmente da distribuicao de cations entre os sitios octaedricos e tetraedricos na 

estrutura do espinelio. Ou seja, a atividade catalitica vai depender das posicoes dos sitios 

octaedricos, os quais sao mais externos que os sitios tetraedricos. Entao, os sitios tetraedricos 

sao considerados sitios inativos e que nao contribuem para esta atividade (JACOBS et. 

al,1994). 

O metodo ceramico usual de preparacao de ferro-espinelios leva a preparacao de 

particulas agregadas e com baixa homogeneidade, que consequentemente apresentam baixas 

areas superficiais. Porem, varias outras tecnicas tern sido desenvolvidas para produzir estes 

catalisadores a base de ferritas nanometricas, tais como: coprecipitacao (YIN et al. 1995), 

sintese hidrotermica (LIMA et al. 1998), sol-gel (JACOBS et al.1994), spray drying (TSUJI et 

al.1996), citrato precursor (KOMARMENI et al.1988) e aerolizacao (KONISHI et al. 1996). 

Em particular, a sintese por reacao de combustao vem apresentando um grande potencial na 

preparacao das ferritas (CHEN, HE, 2001; YAN et al. 1999), visto que estas vem 

apresentando elevada area especifica e que sao semelhantes aquelas obtidas por outros 

metodos (sol-gel e reacao em estado solido) com relacao ao parametro de rede e tamanho de 

particulas. 
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O desenvolvimento da ciencia dos materiais, particularmente na ultima decada, tern 

produzido uma grande variedade de solidos porosos e estruturados que tern encontrado 

aplicacoes importantes na catalise em industrias de petroleo. Devido a eminencia de falta do 

petroleo num futuro proximo, tern havido um grande crescimento nos ultimos tempos no 

desenvolvimento de novos materiais para a aplicacao em sistemas cataliticos para a conversao 

de gas natural, uma vez que, com a crise do petroleo e entre as materias-primas com grande 

potencial de aplicacao, o gas natural aparece como sendo o mais promissor (SOUZA-

AGUIAR et al, 2005). 

A reforma do gas natural tern sido realizada na industria desde a decada de 30. A 

reforma de hidrocarbonetos, em presenca de vapor, e o principal processo usado para a 

producao de hidrogenio de alta pureza e gas de sintese (mistura de H2 e CO), importantes na 

producao da amonia e metanol, nos processos de tratamento e craqueamento com hidrogenio 

e em outros processos da industria petroquimica. O hidrogenio e um combustivel limpo, 

renovavel e eficiente e a sua utilizacao vem se expandindo nos ultimos tempos, seja para 

geracao de energia (em processos como o da celula a combustivel), para a sintese de outros 

hidrocarbonetos ou para a producao de gas de sintese (FONTES et al, 2004). 

A reforma a vapor e a alternativa mais promissora na atualidade. Mas no processo de 

reforma a vapor para producao de hidrogenio ha, inevitavelmente, a formacao de CO. Por isso 

a reacao de water gas shift tern sido aplicada para decrescer a concentracao de CO e aumentar 

a producao de hidrogenio para a maioria das unidades de processamento de H2. A formulacao 

de um catalisador mais estavel, mais ativo e mais seletivo e que seja particularmente menos 

sensivel a impurezas contidas nos hidrocarbonetos, com baixo custo, e de grande importancia 

tecnologica atual. 

Por ser a catalise um processo que ocorre na superficie, o advento da tecnologia da 

producao de pos nanometricos, com altas areas superficiais se tornou de crucial importancia 

para essa area. Muitos metodos de sintese tern sido desenvolvidos para a producao de 

catalisadores que possuam particulas nanometricas, com baixo grau de aglomeracao e estreita 

faixa de distribuicao de tamanho de particula. Alem disso, a forma de obtencao destes pos 

deve ser capaz de permitir a existencia de porosidade nas matrizes hospedeiras que facilitem o 

acesso dos reagentes aos centros hospedeiros. O metodo de sintese por reacao de combustao e 

um metodo que tern se apresentado eficaz na producao de particulas nanometricas, mas ainda 
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e pouco estudado para aplicacao em catalise. Com base nos aspectos citados, a motivacao 

para o desenvolvimento deste trabalho foi impulsionada pelos seguintes fatores: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S a necessidade do desenvolvimento de novas pesquisas sobre a preparacao de novos 

catalisadores por metodos de sintese por reacao de combustao com elevada area 

superficial e tamanho de poros adequados que possibilite boa eficiencia catalitica para 

reacao de deslocamento de vapor d'agua (WGRS) visando uma maior producao de 

hidrogenio com uma menor liberacao de CO; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S a tecnica de reacao por combustao ter se apresentado eficiencia e promissora para 

obtencao de varios sistemas ceramicos tanto em escala de laboratorio, como em 

producao em grande escala; 

S a inexistencia de estudos sistematicos que envolvam de forma detalhada a preparacao 

de catalisadores a base de ferrita de cobalto utilizando o metodo de sintese quimica via 

reacao de combustao avaliando a influencia das formas de aquecimento externo e do 

tipo de combustivel utilizado na sintese por reacao de combustao; 

S as propriedades fisico-quimicas excelentes, como estabilidade termica e quimica da 

ferrita de cobalto, o que possibilita seu uso em diferentes processos quimicos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1 OBJETIVOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1.1 Objetivo Geral 

Preparar catalisadores a base de ferritas de cobalto pelo metodo de sintese por reacao 

de combustao e investigar o efeito dos diferentes meios de aquecimento externo na sintese e 

nas caracteristicas estruturais, morfologicas e cataliticas das amostras de ferrita de cobalto. 

1.1.2 Objetivos Especificos 

S Sintetizar ferritas de cobalto pelo metodo de sintese de reacao de combustao e 

avaliar a influencia das condicoes de aquecimento externo utilizadas para 

reacao: base ceramica com resistencia em espiral, forno resistivo tipo mufla e 

forno microondas; 
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SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Verificar a medicao dos parametros temperatura em funcao do tempo de reacao 

e medicao da temperatura maxima e tempo de chama de combustao durante as 

reacoes; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Caracterizar os catalisadores por difracao de raios-X (DRX), infravermelho e 

espectroscopia de fluorescencia de raios-X por energia dispersiva (EDX) e 

analise termogravimetrica; 

S Caracterizar morfologicamente os catalisadores por microscopia eletronica de 

varredura (MEV) e analise textural; 

S Avaliar a eficiencia dos catalisadores na reacao de deslocamento do gas de 

vapor d'agua em alta temperatura (WGSR), utilizando testes cataliticos 

exploratorios em escala de bancada. 
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1 AS FERRITAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As ferritas sao materiais ferromagneticos que exibem magnetizacao espontanea, ou 

seja, o somatorio de todos os momentos magneticos nao e nulo. As ferritas sao estruturas 

compostas por anions de oxigenio O2" (raio atomico 1,3A) cercado por cations M2+ (raio 

atomico 0,7 - 0,8 A). Cada eletron desemparelhado no spin produz um momento magnetico 

medido como 1 magneton de Bohr (IJIB). Esse fenomeno tern origem na chamada interacao de 

super troca entre os orbitais 3d dos ions metalicos e os orbitais 2p dos ions de oxigenio. A 

forma do orbital p do ion oxigenio sugere que a interacao seja mais forte quando o angulo de 

ligacao metal-oxigenio for proximo de 180 . A interacao de super troca entre os sitios A-O-A 

ou B-O-B sao fracas e nao resultam no alinhamento dos spins (PEDROZ A 2007). 

As ferritas contem ferro como componente predominante, com estruturas cristalinas e 

composicoes quimicas variadas. Genericamente, podem ser consideradas como produtos da 

reacao entre hematitazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Fe2C>3) e outros oxidos metalicos. A composicao quimica geral pode 

ser representada pela Equacao (1): 

onde: M e um cation metalico de Valencia k+; m e n sao numeros inteiros (MUSIC, 1997 apud 

PEDROZA, 2007). Cristalograficamente, as ferritas podem ser em divididas em quatro 

grupos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S espinelio tern como formula geral AB204, tendo sua cela unitaria. A8B16O32. Nestas 

estruturas a distribuicao dos cations se da com 8 sitios tetraedricos e 16 sitios 

octaedrico. Os espinelio podem ser classificados em espinelio normais ou em 

espinelios inversos. Como exemplo (MgA^O^. 

S magnetoplumbita (tipo hexagonal), de formula geral AFe^O^ ou A0.6Fe203 onde A 

pode ser Ba, Sr, ou Pb. Como exemplo a ferrita de bario (BaFciiOw). 

S granadas (garnets), de formula geral A3B2(Si04)3 em que A = Mg, Fe2+, Mn2+ ou Ca e 

B = Al, Fe3+, ou Cr; cubico. Grossularia e um exemplo (Ca3Al2(Si04)3). 

S perovskita que deriva o seu nome do mineral titanato de calcio (CaTiOs) conhecido 

como perovskita, sao estruturas com formula quimica ABO3. Em que A = Pb, Ba, Ca, 

Sr e B = Ti, Nb, Mg, Ta. Geralmente sao materiais ceramicos que combinam 
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elementos metalicos com nao metalicos, freqiientemente oxigenio, possuindo um 

arranjo atomico particular. 

Dentro dos quatro grupos de ferritas, o que tern despertado maior interesse tecnologico 

e o grupo das ferritas espinelio em razao das suas propriedades magneticas, opticas e eletricas, 

o que resulta em uma grande quantidade de aplicacoes. 

A formula geral de uma estrutura espinelio ideal e (A)[BzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA]2C>4, sendo A os sitios 

tetraedricos e B os sitios octaedricos de uma unidade cubica. Estes sitios sao ocupados por 

cations metalicos com diferentes valencias, de modo que a estrutura final e considerada 

bastante complexa. O parametro de rede destas estruturas e tipicamente da ordem de 8 A . 

Existem oito subunidades de formula (A)[B]2C>4 para cada celula unitaria, onde cada 

subunidade e formada por 4 ions de oxigenio num arranjo CFC, constituido de 8 sitios 

tetraedricos (numero de coordenacao 4) e 4 sitios octaedricos (numero de coordenacao 6), 

totalizando na celula unitaria 64 sitios tetraedricos e 32 sitios octaedricos. Porem, para manter 

a neutralidade de cargas na rede cubica, apenas uma fracao de 1/8 dos sitios tetraedricos ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Vi 

dos sitios octaedricos sao preenchidos por cations di e trivalentes. 

Para indicar a distribuicao de cations em relacao aos sitios tetraedricos e octaedricos, 

adota-se uma convencao apresentadas na forma [M ]{Mi /O4, em que [ ] representa sitios 

tetraedricos, { } representa sitios octaedricos e M representa o ion metalico bivalente no sitio 

tetraedrico e ion metalico trivalente no sitio octaedrico (FAIRWEATHER et al. 1952). 

Dependo da estrutura ionica dos cations podem-se classificar a estrutura espinelio em 

espinelio normal- A(B)2C>4 ou (A2+) [B3+B3+]C>4 e, espinelio inverso- B(AB )04 ou 

(B3+)[A2+B3+]04 (CULLITY, 1972). A Tabela 1 apresenta a distribuicao dos cations nos 

sitios das estruturas espinelio normal e inversa (CULLITY, 1972). 

Tabela 1 - Distribuicao dos cations nos sitios das estruturas espinelio normal e inversa. 

Tipo de sitio Numero Numero Espinelio Espinelio 

disponivel ocupado normal inverso 

Tetraedrico (A) 64 8 8M2+ 8Fe3f 

Octaedrico (B) 32 16 16Fe3+ 8Fe3+ e 8M2+ 

Fonte: (CULLITY, 1972). 
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Muitos espinelios de ocorrencia natural tern distribuicao de cations intermediaria entre 

os tipos normal e invertida. A distribuicao ionica pode ocorrer com alguma inversao 6, nas 

ferritas com estrutura do espinelio, onde 5 e o grau de inversao. Para espinelio normal 8 = 0 e 

para espinelio invertido 8 = 1 . Quando 0 < 5 <1 e chamado de "parcialmente invertidos" ou 

"mistos aleatorios", onde as propriedades desses materiais dependem dos tipos de cations e do 

grau de inversao. 

Segundo Moura (2008), as ferritas simples, com estrutura espinelio, possuem apenas 

um cation divalente nos sitios tetraedricos e ion ferro IQ nos sitios octaedricos. Entretanto, por 

substituicao ionica (defeitos de rede pontuais) mediante reacoes de estado solido tem-se uma 

maneira de sintetizar ferritas mistas, como exemplo, as ferritas de MnZn, NiZn, MgMn, 

MgZn alem de muitas outras. A distribuicao dos ions entre os dois tipos de sitios (octaedricos 

e tetraedricos) e determinada por um balanco de energia na rede cristalina, sendo que em altas 

temperaturas esta distribuicao e aleatoria. Porem, alguns cations apresentam 

reconhecidamente certa preferencia entre os sitios cristalograficos na temperatura ambiente 

(BONGERS et al. 1968). 

A ocupacao original dos sitios normal e inverso e baseada na Valencia ionica. Outros 

fatores como o tamanho do cation, campo cristalino, sao de fundamental importancia para a 

selecao dos sitios. A Figura 1 mostra as energias preferenciais dos sitios calculados e 

observados para alguns cations na ferrita espinelio. A seqiiencia dos cations na abscissa e 

escolhida simplesmente em termos do aumento preferencial dos sitios octaedricos observado e 

calculado (ROBERT, 1942). 

E importante notar que Zn2+ tern uma preferencia mais forte para ocupar o sitio A do 

que os outros ions. Os dados da Figura 1 podem ser usados para determinar a distribuicao de 

um determinado jogo de ions e metais de transicao entre o sitio A e B (ROBERT, 1942). 
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? 1 1 r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sitio 

Octaedrico 

preferencial 

Energ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mn Gd Mg Cu Ni Cr 

Dreferencia 

octaedral 

(inverso) 

Preferencia 

tetraedral 

(normal) 

Figura 21 - Sitio preferencial da energia dos cations para varios ions metal de transicao nos 

sitios A ou B. 

Fonte: (ROBERT, 1942). 

Desta forma, dependendo do efeito da substituicao e da quantidade do ion nos sitios 

tetraedricos e octaedricos na rede espinelio, pode-se alterar as caracteristicas eletricas e 

magneticas do produto final, tais como resistividade eletrica, magnetizacao de saturacao, 

permeabilidade magnetica, entre outras grandezas (REZLESCU, 2000). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 FERRITA DE COBALTO 

Ferrita de cobalto sao de grande interesse, por causa das suas propriedades magneticas, 

tais como: magneto-resistencia e magnetooptica, e das suas aplicacoes em ferrofluidos, 

dispositivos de estocagem magnetica, carregador de farmacos e imagem por ressonancia 

magnetica. A ferrita de cobalto apresenta alta coercividade (5400 Oe no CGS e 430380 A/m 

no S. I.), magnetizacao de saturacao moderada (cerca de 80 emug"1 e 80 Am2Kg"! no S. I.), 

estabilidade mecanica, necessaria para uso como midia de gravacao de alta densidade (Lee et 

al. 1998). 



27 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CoFe2C>4 e um material ferrimagnetico que a temperatura ambiente apresenta 

estrutura cristalina cubica do tipo espinelio inversa. Contudo tern se encontrado que na 

verdade a estrutura e oarcialmente inversa com a formulazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (CofFe^s)f!o^sFe^s\, onde o 

"alor de 8 deoende do tratamento termico. O grau de inversao da ferrita de cobalto depende 

do metodo de preparacao e do tratamento termico (SAWATZKV et al. 1968; NA e LEE 1999; 

SICHU et al. 2000). Este grau de inversao varia de 0,61 a 0,87 para amostras resfriadas 

lentamente e rapidamente, respectivamente (SHAFI et. al, 1998). 

Dentro das diversas possibilidades de aplicacoes tecnologicas das ferritas de cobalto 

diante de suas propriedades caracteristicas, seja ela dieletrica, termica, magnetica, quimica e 

mecanica, buscou-se realizar um levantamento na plataforma da Science Direct, usando como 

palavras-chaves "Co2FeC>4, reacao de combustao, sintese", limitando o periodo dos ultimos 

dez anos ate o mes de junho de 2010, dos artigos foram considerados os mais relevantes 

relativo a sintese, caracterizacao e aplicacao das ferritas de cobalto. Uma grande quantidade 

de trabalhos investiga as propriedades e caracteristicas do material, em especial as 

propriedades dieletricas e as propriedades. 

Classificando esses trabalhos como aplicagdes, foram nomeadas de: caracterizacao 

(22,43%) que sao trabalhos que tern seu enfoque direcionado para as caracteristicas estruturais 

e morfologicas citando alguns parametros como a variacao de temperatura, tempo de 

sinterizacao, a forma de obtencao e/ou a estequiometria (composicao), comparacao de 

metodos de obtencao, mas nao especificam o tipo de aplicacao a que o material obtido se 

destina; propriedades (27,1%) referem-se a trabalhos que estudam as propriedades magneticas 

(comportamento magnetico, curva de histerese permeabilidade, coercividade, entre outras) e 

propriedades dieletricas das ferritas de cobalto, mas nao especifica a aplicacao e outras 

(16,82%), referem-se a aplicacoes variadas, como exemplo pode-se citar na area de 

biomedicina (hipertermia). 

Identificou-se que, 6,54% dos trabalhos utilizam a ferrita de cobalto como 

catalisadores. O trabalho de Chang e Liu (2009), o material catalisou a oxidacao de anilinas 

no azobenzeno correspondente de forma eficiente com o peroxido de hidrogenio como 

oxidante. Foi observado que o catalisador pode ser reciclado sem perder a atividade. Akl et 

al.(2009), descreveu a preparacao de ferrita de cobalto porosa por meio do metodo sol-gel, 

investigando suas propriedades cataliticas. Os autores reportaram que a alta porosidade das 

amostras calcinadas em temperaturas abaixo de 500°C permitiu a difusao das moleculas no 
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interior dos poros e seu facil acesso aos locais de superficie catalitica. Por outro lado, a 

inatividade catalitica das amostras tratadas em temperaturas superiores a 600°C foi devido a 

baixa area superficial e o volume de poros pequenos que limitaram o acesso dos sitios 

cataliticos, alem da ausencia de grupos OH da superficie. Os autores relataram, quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA atividade 

catalitica desses materiais foi encontrada por ser essencialmente devido a existencia de 

grupos OH da superficie residual que nao sofreram condensacao. 

A preparacao de filmes finos no trabalho de Lee e Kang (2005) possibilita a 

miniaturizacao de modernos aparelhos eletronicos e em aplicacoes biomedicas. Axelsson et 

al. (2009), analisou a influencia do oxigenio pos-recozimento nos filmes finos de CoFe204 

sobre as propriedades magneticas que mostraram reorganizacao da estrutura do cristal que 

ocorre durante o pos-tratamento termico do processo, os filmes sao utilizados em compositos 

eletromagneticos. 

Kim et al. (2008) sintetizaram pelo metodo de coprecitacao, obtendo particulas 

superparamagneticas de ferritas substituido [FeiFei.xBxFe204, B = Mn, Co] e seus acidos 

graxos revestido a base de agua ferrofluidos biocompativeis com sucesso. Os autores 

observaram que o tamanho das particulas e sua distribuicao sao importantes para qualquer 

aplicacao na area de biomedica. No processo utilizado neste trabalho foi identificado que, o 

tamanho das particulas depende da composicao da ferrita, temperatura de aquecimento e 

tempo. 

Xiangfeng et al. (2006), obtiveram sensores que foram confeccionados a partir da 

CoFe204 nanocristalino pelo metodo de sintese hidrotermica, com pH entre 8-14. CoFe204 

nanocristalinas obtidas em pH de 8-10 exibiram resposta tipo n aos gases a baixas 

temperaturas e resposta do tipo p para gases em altas temperaturas. A ferrita de CoFe204 

obtida em pH de 11-14 apresentaram respostas do tipo p para gases. Verificou-se que o 

sensor de CoFe204 preparado a 180 °C durante 48 h (pH 8) apresentou bom desempenho, 

caracterizado pela alta resposta para diluirzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C2H 5OH e resposta muito baixa para a gasolina, 

C6H6 e C6H5CH3 quando operando a 150 °C. O sensor obtido mostrou ser um candidato 

promissor para o detector de pratico para diluir C2H 5OH e trietilamina. 

Tong et al. (2009), produzirem ferrita de cobalto pelo metodo de sol-gel 

autocombustao em cinco diferentes razoes molares de Co II:Fe I I I (1:4,0, 1:2,8, 1:2,0, 1:1,5 e 

1:1,1) para uso como catalisador no processo de oxidacao de ciclohexano com oxigenio como 

oxidante. Quando a CoFe204 pura foi utilizada como catalisador, os autores reportaram alta 
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atividade catalitica, obtendo excelentes resultados com 92,4% de seletividade para ciclo 

hexanona e ciclo hexanol sob pressao de 1,6 MPa a 418K apos 6,0 h de reacao. O catalisador 

pode ser facilmente separado por um ima externo e nao se observou perda de atividade 

quando reutilizados em cinco corridas consecutivas. 

Aljrouid et al. (2010) sintetizaram ferritas de cobalto por um novo metodo de sintese 

nao-aquoso simples onde a solucao foi agitada por 4 h, vertido em um autoclave, e em 

seguida aquecida em um forno a 175 °C por 48h. Apos o resfriamento, a suspensao foi lavada 

varias vezes com etanol e dicloro metano, depois sofreu o processo de centrifugacao, a fim de 

remover excesso de solvente. Os autores mostraram que os testes cataliticos com a ferrita de 

cobalto com composicao Coi,8Feu04 mostrou que a energia de ativacao a maior taxa de 

conversao na faixa de temperatura de 400 a 500°C. 

2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 METODOS DE OBTENCAO DE FERRITAS DE COBALTO 

Diferentes aplicacoes para as ferritas requerem particulas com propriedades quimicas e 

fisicas especificas. Estas propriedades dependem fortemente de caracteristicas morfologicas e 

estruturais das particulas, que por sua vez serao determinadas pela sintese e historia termica 

da amostra (SEIP et al. 1998; ZHANG et al. 1998). Portanto, para estudar e determinar as 

propriedades ou aplicacoes de um tipo especifico de nanoparticulas 

e fundamental a escolha de um metodo de sintese que nos permita controlar as caracteristicas 

morfologicas das particulas. 

A literatura apresenta varios metodos de obtencao de ferritas de cobalto. No 

levantamento realizado na plataforma da Science Direct nos ultimos 10 anos foram 

encontrados cerca de mais 18 metodos de obtencao de ferritas de cobalto. Assim, a seguir e 

reportado um resumo de alguns trabalhos que foram identificados para esta pesquisa como os 

mais relevantes, de forma a entender as caracteristicas deste material apos a sintese. 

Hassan et al. (2007), produziram filmes finos de ferrita de cobalto utilizando a tecnica 

de laser pulsado com alvo metalico CoFe2 sobre substratos de Si. Os filmes foram 

depositados a baixa temperatura (300 °C) em atmosferas de 0 2 / N 2 (razao 20:80) e 0 2 Os 

autores demonstraram que uma orientacao preferencial (111) e obtida por intermedio da 

pressao de gas 0 2 / N 2 reativa. O grau de orientacao e maior para a mistura 0 2 / N 2 que para 0 2 

puro. Este comportamento e explicado em termos de energia cinetica das especies 
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depositadas. Observou-se que a baixa rugosidade superficial e as boas propriedades 

magneticas dos filmes elaborados permitiram sua utilizacao em dispositivos eletrdnicos. 

Waje et al. (2010), obtiveram particulas nanometricas de ferrita de cobalto 

mecanicamente . Os autores observaram os efeitos de varios parametros de preparacao sobre 

o tamanho dos cristais de ferrita de cobalto, que inclui o tempo de moagem, o peso das bolas e 

temperatura de sinterizacao. O tamanho de cristalitos foram de aproximadamente 11 nm a 28 

nm. A porosidade diminui linearmente de 15,4% para a amostra moida para 4,48% para a 

amostra sinterizada a 1000 °C. Outro ponto observado e que a coercividade das amostras 

moidas sem sinterizacao foi quase insignificante, indicando a caracteristica 

superparamagnetica do material. No entanto, para as amostras sinterizadas, observou-se o 

aumento da magnetizacao de saturacao, enquanto coercividade diminui com o aumento da 

temperatura de queima. 

Ding, et al. (2000), prepararam nanoparticulas de ferrita de cobalto mediante o metodo 

de precipitacao, seguido de moagem mecanica e de subsequente o tratamento termico. Os 

resultados de DRX mostraram que a fase de ferrita de cobalto foi obtida diretamente durante a 

moagem mecanica do precipitado de hidroxido / precursor oxido hidroxido. As analises de 

MET mostraram que as nanoparticulas apresentaram estrutura bastante uniforme e um 

tamanho medio de particula de aproximadamente 10 nm. Foram obtidas nanoparticulas 

anisotropicas apos o recozimento magnetico a 300°C, e o material se apresentou como 

interessante para aplicacoes como revestimentos magneticos e ferrofluidos 

Liu et al.(2007), sintetizaram ferrita de cobalto pelo metodo hidrotermico utilizando 

moleculas de citrato como controlador, bem como inibidor da aglomeracao das particulas. Os 

autores mostraram que na temperatura de 120°C obtiveram a ferrita com morfologia uniforme 

e com parametro de rede de 4,847 A. Alem disso, o produto resultante apresentou a 

magnetizacao de saturacao (Ms), magnetizacao remanente (Mr), e coercividade (He) de 85,8; 

29,2 emu/g, e 892 Oe, respectivamente a 300 K. 

Zhao et al. (2007), prepararam ferrita de CoFe204 pelo metodo de sintese hidrotermica 

utilizando a razao molar 0,5 e pH 12. Nanoparticulas CoFe204 com diametro de cerca de 5 

nm foram sintetizados em um reator de batelada. 

Xiao et al. (2007), reportaram a preparacao da ferrita de cobalto pelo metodo de 

autocombustao, usando como combustivel o acido citrico. Mediante resultados de MET 

observaram particulas com tamanho medio de 21,3 nm e pelo DRX de 22,7 nm e parametro 
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de rede de 8,318 A. Mediante analise de TG-DTA observaram-se picos exotermicos nas 

temperaturas de 214°C e 441°C e picos endotermicos na temperatura de 202°C. 

Entao, verifica-se a existencia de uma variedade de metodos empregados na sintese de 

ferritas de cobalto, e que a producao de sistemas a base de ferritas de cobalto tern sido 

reportada na ultima decada se aprofundando nao so na descoberta de novos metodos de 

sintese para estes materiais, mais sim, no aperfeicoamento dos metodos quimicos ja existentes 

visando a obtencao de produtos com suas caracteristicas fisico-quimicas, termica e eletro-

magnetico adequadas para uma determinada aplicacao tecnologica. Assim a utilizacao da 

sintese por reacao de combustao tern se mostrada atrativa, visto ser um metodo simples, nao 

envolve muitas etapas e produz pos com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e 

quase sempre particulas com tamanho em escala nanometricas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 REACAO DE COMBUSTAO 

O processo de "Sintese de Combustao" originada da tecnologia dos propelentes e 

explosivos, consiste em um processo tecnico pelo qual reacoes exotermicas sao usadas para 

produzir uma variedade de pos ceramicos. O processo e baseado no principio que, uma vez 

iniciada por uma fonte externa, uma reacao exotermica muito rapida ocorre, tornando-se auto-

sustentavel e resultando em um produto final (oxido), dentro de um curto periodo de tempo 

(JAINetal. 1981). 

Alguns pesquisadores observaram que as condicoes em que a sintese por reacao de 

combustao e realizada, afeta diretamente os parametros de tempo e temperatura da chama de 

combustao, os quais sao parametros que definem as caracteristicas finais do po obtido. Estes 

parametros podem ser influenciados por varios fatores, entre alguns pode citar: aquecimento 

externo (se e em placa aquecedora, resistencia espiral, forno mufla, forno microondas, manta 

aquecedora, bico de bunsen); tipo de recipiente (se em cadinho de silica vitrea, cadinho de 

porcelana, cadinho de platina, cadinho de ago inox, becker pirex); tipo de precursor (nitratos, 

acetatos, sulfatos, isopropoxidos, carbonatos); e tipo de combustivel (ureia, glicina, acido 

citrico, carbohidrazida, dihidrazida oxalica, anilina) (COSTA et al. 2008 e COSTA et al. 

2009). 

Na verdade, o mecanismo de reacao de combustao e bastante complexo, os parametros 

que influenciam as reacoes sao diversos, como citados acima. Em geral, um bom combustivel, 
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na sintese por combustao, reage nao violentamente, produz gases nao toxicos e atua como um 

complexante para cations metalicos (KINGSLEY e PEDERSON, 1993). 

No processo convencional de combustao, por exemplo, "Combustao Forcada", a 

ignicao ocorre devido a adicao da energia local de uma fonte externa tal como eletricidade, 

uma faisca ou uma chama, etc. (KIMINAMI, 2001; KANARY, 1975). Uma zona de 

combustao e iniciada perto da fonte de ignicao e propagada durante toda mistura. Por outro 

lado, a combustao espontanea ocorre quando a temperatura de um volume consideravel de 

uma mistura do gas e elevada contendo limites quentes ou sujeitando a compressao 

adiabatica, fazendo com que a taxa da geracao exceda a taxa da perda, que conduz por sua vez 

a ignicao espontanea, sendo denominada assim de "Auto Ignicao". Apesar de muitas 

diferencas, todas as reacoes de combustao chegam a um denominador comum, isto e, o calor 

requerido para que ocorra a reacao quimica e fornecido pela propria reacao. Os alcanos de 

cadeia ramificada, os alcenos e os hidrocarbonetos aromaticos tern geralmente excelentes 

propriedades pelo que respeita a detonacao (MORRISON e BOYD, 1981). 

De acordo com Munir e Anselmi (1998), durante a reacao de sintese por combustao, 

ha quatro temperaturas importantes que podem afetar o processo de reacao e propriedades 

finais do produto: 

Temperatura inicial (T 0 ) e a temperatura media da solucao reagente medida antes da 

reacao sofrer ignicao no modo de propagacao; 

Temperatura de ignicao (Tig) representa o ponto em que a reacao de combustao e 

dinamicamente ativada sem um fornecimento adicional de calor externo; 

Temperatura de chama adiabatica (Tad) e a temperatura maxima de combustao 

alcancada sob condicoes adiabaticas; 

Temperatura de chama maxima (Tmax) e a temperatura maxima alcancada sob 

configuracao real, isto e, sob condicoes que nao sejam adiabaticas. 

O calculo da temperatura de ignicao nao e tao simples como o da temperatura de 

chama adiabatica. A temperatura de ignicao representa uma quantidade complexa, 

estritamente relacionada nao somente a termodinamica e a termo fisica do sistema, mas 

tambem aos detalhes do mecanismo de reacao. Como regra geral, a ignicao do processo e 

obtida com uma pequena, mas significante quantidade de solucao reagente. Essa solucao, que 

e aquecida rapidamente acima da temperatura, onde a taxa de reacao quimica e alta o 
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suficiente, obtem uma liberacao de calor maior do que a taxa de dissipagao desse calor 

(BENDER e GONZALEZ, 2002). 

As temperaturas de chama adiabaticas podem ser calculadas atraves da capacidade 

calorifica dos produtos, da temperatura de ignicao, e do calor da combustao, assumindo que 

nenhum calor seja perdido no sistema. As temperaturas de chama medidas sao quase sempre 

muito menores do que os valores adiabaticos calculados. As perdas radiativas, combustao 

incompleta e o aquecimento do ar contribuem para uma diminuigao da temperatura de chama 

real (KINGSLEY e PEDERSON, 1993). 

Os principais parametros de combustao, ditundidos pela literatura, que tern sido 

investigados sao: tipo de chama, temperatura, gases gerados, atmosfera, razao combustivel-

oxidante, composicao quimica e pureza dos reagentes precursores (TONIOLO, 2009). 

A formacao de chama na combustao origina-se atraves da liberacao de calor 

proveniente da transformacao quimica de queima das substantias. A combustao gera tipos de 

chama caracteristicos como ilustrado a seguir na Tabela 2. 

A sintese por combustao em solucao, em geral, sob condicoes controladas, gera um 

tipo de chama incandescente relativamente quente ou uma chama do tipo Smoldering (chama 

lenta e branda ou sem chama), dependendo do combustivel e da razao combustivel-oxidante 

empregados. A chama incandescente pode demorar segundos, ou inclusive, minutos, enquanto 

que no Smoldering a chama nao surge ou se extingue em poucos segundos. O tipo de chama 

na combustao exerce um papel importante no controle do tamanho de particula dos pos, como 

sinterizados (LI et. al, 2003). 

Tabela 2 - Tipos de chama. 

Tipos de chamas Temperatura Taxa de queima 

Chama incandescente Temperatura > 1000°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

(fase gasosa) 

Smoldering (fase Temperatura < 1000°C 1 - 100 cm/s 

solido-gasosa) 

Explosiva Elevada temperatura e 4000 - 8000 m/s 

pressao 

Fonte: (MIMANI, 2000). 
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Ha uma dependencia do tipo de chama, vinculado ao combustivel empregado. A 

reatividade na reacao de combustao e dependente dos grupos ligantes da molecula de 

combustivel e a razao compositional dos combustiveis e oxidantes (JUNG et al. 1998). 

A temperatura da chama produzida pela combustao depende da forca redutora do 

combustivel e da quantidade de gases que se forma. Estas condicoes influenciam as 

caracteristicas do po produzido. Temperaturas elevadas favorecem a cristalizacao e 

sinterizacao das particulas do po e quanto maior a quantidade de gases gerados maior sera a 

dissipacao de energia, ou seja, menor sera a quantidade de energia disponivel para a 

sinterizacao e cristalizacao e formacao da fase desejada o que requer mais oxigenio da 

atmosfera para combustao (FUMO, 1997). 

A razao compositional do combustivel e do oxidante e considerada um dos parametros 

mais importantes na determinacao das propriedades dos pos sinterizados obtidos por 

combustao. As propriedades do produto, tais como tamanho de cristalito, area superficial, 

morfologia, fase, grau e natureza da aglomeracao, sao geralmente controladas pelo ajuste da 

razao combustivel-oxidante (WANG et al., 1999). 

Na sintese por combustao pode-se utilizar diferentes combustiveis, os quais por 

apresentarem caracteristicas como massa molecular, Valencia, capacidade redutora bastante 

diferenciada, influencia a quantidade de gases gerados, a exotermicidade da reacao e 

consequentemente a temperatura e tempo de combustao. Os combustiveis sao substancias que 

em contacto com um agente oxidante, normalmente oxigenio, sofre uma reacao quimica que 

libera energia termica. Embora muitas substancias possam apresentar esta caracteristica, 

apenas algumas delas podem ser consideradas na pratica como combustiveis com importancia 

comercial e industrial. 

Diversos trabalhos envolvendo a obtencao de materias oxidos pelo metodo de reacao 

de combustao exigem a utilizacao de combustiveis para que ocorra a auto-ignicao. A escolha 

deste combustivel para a preparacao do po ceramico esta relacionada a alguns fatores como: 

Valencia, quantidade de agente oxidante e/ou redutor, facilidade de utilizacao e 

comercializacao e o custo do mesmo (COSTA et al. 2009). 

A forma de aquecimento utilizada na sintese por reacao de combustao mais utilizada 

faz uso de um forno mufla convencional (PAIVA, 2005). Porem nos ultimos anos 

pesquisadores tern relatado a utilizacao de placa quente e energia microondas como fonte de 
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aquecimento externo para ativar este processo de forma a produzir a combustao (MENEZES, 

2005; BARROS et al. 2006). 

Santos et al.(2006), em seu trabalho estudou o tempo de reacao medido no intervalo de 

1 minuto, para catalisadores de NiFe2C>4 produzido com a glicina e a ureia como combustivel 

utilizando como fonte de aquecimento uma placa quente com temperatura aproximada de 

480°C. A temperatura maxima de reacao foi de 1114°C e 539°C, respectivamente. Os autores 

justificaram que a temperatura maxima atingida pelo catalisador utilizando a glicina foi maior 

em relacao ao catalisador utilizando ureia, devido a glicina possuir uma maior cadeia 

organica, maior Valencia e grupos laterais mais fortemente ligados quando comparado com a 

ureia. 

Azevedo (2010) produziu alumina usando duas diferentes formas de aquecimento 

(forno mufla e placa ceramica com resistencia espiral) usando a reacao de combustao. O autor 

observou que amostra obtida na placa ceramica proporcionou um crescimento brusco da 

temperatura para pequenos intervalos de tempo, enquanto que amostra produzida no forno 

mufla ocorreu um aumento mais discreto da temperatura em um maior intervalo de tempo. O 

autor cita ainda que a temperatura de chama obtida na mufla foi de 645°C e na placa ceramica 

foi de 609°C. 

A literatura apresenta varias alternativas para o aquecimento externo da reacao. Diante 

disso, observou-se que as diversas formas de aquecimento atingem temperaturas diferentes e a 

forma de transferir calor tambem acontece de forma diferente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 TRANSFERENCE DE CALOR E ASFORMAS DE AQUECIMENTO 

A transferencia de calor e fundamentada por mecanismos fisicos que permitem 

quantificar a energia transferida na unidade de tempo. O processo de transferencia de calor 

pode ser definido como a energia em transito devido a uma diferenca de temperatura. 

Resnick et. al (2002), definem calor como a energia que e transferida entre um sistema 

e o seu ambiente devido a uma diferenca de temperatura que existe entre eles. 

De acordo com Incropera e Witt (2003), os fenomenos da transferencia de calor 

representam papel importante em muitos problemas industrials e ambientais, citando como 

exemplo a da conversao da energia. Ressalta-se que os processos de transferencias de calor 
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podem afetar o desempenho de sistemas de propulsao, como os motores de combustao interna 

e os motores de foguetes. 

E necessario o entendimento dos mecanismos fisicos que permitem a transferencia de 

calor, de modo a poder quantificar a quantidade de energia transferida na unidade de tempo 

(taxa ou velocidade de transporte de calor). Os tres mecanismos conhecidos para transferencia 

de calor sao: conducao, conveccao e radiacao. 

A conducao pode ser definida como o processo pelo qual a energia e transferida de 

uma regiao de alta temperatura para outra de temperatura mais baixa dentro de um meio 

(solido, liquido ou gasoso), ou entre meios diferentes em contato direto. Este mecanismo pode 

ser visualizado como a transferencia de energia de particulas mais energeticas para particulas 

menos energeticas de uma substantia devido a interacoes entre elas (INCROPERA e WITT, 

2003). 

De forma mais clara a conducao ocorre dentro de uma substantia ou entre substancias 

que estao em contato fisico direto. Na conducao a energia cinetica dos atomos e moleculas e 

transferida por colisoes entre atomos e moleculas vizinhas. O calor flui das temperaturas mais 

altas para as temperaturas mais baixas. A capacidade das substancias para conduzir calor varia 

consideravelmente. Em geral, os solidos sao melhores condutores que liquidos e liquidos sao 

melhores condutores que gases. 

A conveccao pode ser definida como o processo pelo qual energia e transferida das 

regioes quentes para as regioes frias de um fluido atraves da acao combinada de: conducao de 

calor, armazenamento de energia e movimento de mistura (INCROPERA e WITT, 2003). 

O processo de conveccao ocorre somente em liquidos e gases. Pois, o processo 

consiste na transferencia de calor dentro de um fluido atraves de movimentos do proprio 

fluido. Desta forma o calor ganho na camada mais baixa da atmosfera atraves de radiacao ou 

conducao e mais freqiientemente transferido por conveccao. A conveccao ocorre como 

consequencia de diferencas na densidade do ar. Quando o calor e conduzido da superficie 

relativamente quente para o ar sobrejacente, este ar torna-se mais quente que o ar vizinho. Ar 

quente e menos denso que o ar frio de modo que o ar frio e denso desce e forca o ar mais 

quente e menos denso a subir. O ar mais frio e entao aquecido pela superficie e o repetindo-se 

o ciclo. 

A radiacao pode se definida como o processo pelo qual calor e transferido de uma 

superficie em alta temperatura para uma superficie em temperatura mais baixa quando tais 
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superficies estao separadas no espaco, ainda que exista vacuo entre elas. A energia assim 

transferida e chamada radiacao termica e e feita sob a forma de ondas eletromagneticas 

(INCROPERA e WITT, 2003). 

A transferencia de calor por radiacao termica ocorre atraves de solidos, liquidos e 

gases e no vacuo, exceto nos solidos e liquidos opacos a radiacao termica. Como, em geral, os 

gases sao pouco absorventes, a contribuicao da radiacao termica para o calor total transferido 

nao deve ser descartada nos calculos de engenharia quando se tern superficies separadas por 

gases. A Figura 2 ilustra os diferentes tipos de processos de transferencia de calor. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TI >zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j2 Superficie T1 

Figura 22- Os diferentes tipos de processos de transferencia de calor (a) conducao, (b) 

conveccao e (c) radiacao. 

FONTE. (Adaptado da Incropera e Witt, 2003). 

Observa-se que na maioria das situacoes praticas ocorrem ao mesmo tempo dois ou 

mais mecanismos de transferencia de calor atuando ao mesmo tempo. Nos problemas da 

engenharia, quando um dos mecanismos domina quantitativamente, solucoes aproximadas 

podem ser obtidas desprezando-se todos, exceto o mecanismo dominante. Entretanto, deve 

ficar entendido que variacoes nas condicoes do problema podem fazer com que um 

mecanismo desprezado se torne importantes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6CATALISE 

Os processos quimicos consistem na transformacao de materias primas em produtos 

por meio de reacoes quimicas. Reacoes com interesse industrial tern que ser rapidas, o que se 

consegue frequentemente a custa de um catalisador. Por outro lado, a escolha criteriosa do 

catalisador permite por muitas vezes obter produtos intermediaries, menos estaveis 

termodinamicamente. A utilizacao de um catalisador pode ser considerada como uma das 
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variaveis (alem da temperatura, pressao, composicao e tempo de contacto) que permite 

controlar a velocidade e direcao de uma reacao quimica (FIGUEREDO e RIBEIRO, 1989). 

Catalise e o fenomeno em que uma quantidade relativamente pequena, a acao de um 

material estranho a estequiometria (o catalisador) aumenta a velocidade de uma reacao 

quimica em ser consumido no processo (IUPAC, 1976). 

Com relacao ao catalisador deve-se ressaltar que o mesmo intervem no mecanismo de 

reacao, mas e regenerado no fim de cada ciclo da reacao. Contudo, o tempo de vida do 

catalisador ativo e sempre muito maior que a duracao do ciclo da reacao. A introducao do 

catalisador no sistema proporciona, portanto um novo percurso reacional energeticamente 

mais favoravel, o que se traduz geralmente por uma diminuicao da energia de ativacao, com o 

consequentemente aumento da velocidade (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). 

A catalise pode ser dividida em duas grandes areas: a homogenea e a heterogenea. A 

catalise homogenea diz respeito a processos nos quais um catalisador esta em solucao com 

pelo menos um dos reagentes. Neste caso o catalisador participa efetivamente da reacao, mas 

nao e consumido no processo (e regenerado no final). Ja a catalise heterogenea, os reagentes, 

produtos e catalisadores se encontram em uma fase diferente/distintas. A catalise heterogenea 

envolve mais de uma fase; normalmente o catalisador e solido e os reagentes e produtos estao 

na forma liquida ou gasosa. Nesse caso, o catalisador fornece uma superficie onde os 

reagentes irao reagir mais facilmente, e com menor energia de ativacao. A grande vantagem 

da catalise heterogenea frente a homogenea e a reciclagem do catalisador, o que acarreta a 

diminuicao do custo reacional, baixa geracao de residuos e uma eficiente separacao dos 

produtos (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). 

Dos catalisadores industrials somente uma minoria e constituida de uma substantia 

pura. A maioria, porem, tern na sua composicao outros constituintes, em pequenas 

concentrates, que conferem ao catalisador maior estabilidade termica, seletividade ou 

atividade. 

Outros catalisadores sao depositados sobre materials geralmente inertes (suportes) que 

lhe conferem maior resistencia mecanica ou, ainda, permitem uma distribuicao homogenea de 

um componente ativo caro sobre uma grande superficie de um material barato. Em outros 

casos, o suporte e escolhido devido a suas propriedades como dissipador de calor. A maioria e 

preparada pelo metodo de impregnacao do sal contendo o metal em um material de grande 
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area superficial (suporte) que posteriormente sofre calcinacao, onde ocorre a fixacao de 

catalisadores sobre a area do suporte (CIOLA, 1981). 

A superficie dos catalisadores nao e uniforme. As reacoes ocorrem em locais 

especificos da superficie, os centros ativos. A reacao catalitica envolve a adsorcao transitoria 

de um ou mais reagentes na superficie do catalisador, rearranjo das ligacoes e dissorcao dos 

produtos. As teorias geometricas procuram explicar a catalise com base na correspondencia 

entre a configuracao geometrica dos centros ativos e a configuracao dos atomos nos 

reagentes. As teorias eletronicas procuram relacionar a atividade catalitica com as 

propriedades eletronicas dos catalisadores. Com essas interpretacoes de natureza fisica, as 

teorias quimicas visualizam o catalisador como um intermediario que forma com os reagentes 

um complexo de superficie instavel e transitorio, por decomposicao original os produtos e 

regenera o catalisador (MA et al.2001). 

Os catalisadores dentro dos processos industrials podem ser utilizados em diversas 

aplicacoes. Como exemplos podem ser citados: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S a industria farmaceutica ativa - desenvolvimento, comercializacao e 

distribuicao de farmacos; 

S a industria da quimica fina - complexo industrial da quimica fina, a qual cobre 

uma extensa variedade de produtos quimicos que se encontram no mercado; 

S a industria Biotec - a Biotecnologia e baseada na busca e descoberta de 

recursos biologicos industrialmente exploraveis. Como por exemplo, enzimas, 

(que se definem como substancias organicas, produzidas pelas celulas vivas, 

que atua como catalisadores em certas transformacoes quimicas) aplicadas na 

catalise enzimatica que e sem duvida um dos processos mais espantosos, 

utilizados, por exemplo, na fermentacao do vinho; 

S a producao de amoniaco - substantia bastante valiosa, utilizada na industria de 

fertilizantes, na fabricacao de explosivos e em muitas outras aplicacoes; 

S a producao de acido nitrico - Um dos mais importantes acidos, que e utilizado 

na producao de fertilizantes, corantes, medicamentos e explosivos. Este e 

produzido industrialmente pela acao de um catalisador a base de platina, que se 

liga a moleculas de hidrogenio, para formar o acido nitrico; 

/ produgao de polimeros - que se encontram essentialmente na forma de fibras 

texteis e borracha. Constituem um dos grandes dominios de aplicagao da 
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quimica organica e ocupam um lugar de destaque na nossa vida quotidiana. 

Como exemplos tern inumeros objetos e materiais (da caneta esferografica a 

carrocaria de um automovel), tintas e revestimentos diversos, pneus, tecidos 

entre outros. 

Mais de 90% de todas as moleculas de combustiveis comuns, e 80% dos produtos 

quimicos sao manufaturados com o auxilio de catalisadores. Esses catalisadores sao utilizados 

principalmente pelo fator economico, ou seja, com o uso de catalisadores espera-se 

diminuicao de tempo, energia e reagente e, tambem, a diminuicao em concentracao de 

poluentes advindos da queima de combustiveis fosseis (FORZATI, 1994). 

As principals propriedades dos catalisadores sao: atividade, seletividade, estabilidade, 

resistencia mecanica e condutividade termica. Estas propriedades estao intimamente 

relacionadas a sua composicao e tecnologia de preparacao (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 

1987). 

Essas propriedades dependem, principalmente, da selecao entre os diversos materiais e 

dos metodos de preparacao. Muitos catalisadores usados em processos industrials sao solidos 

inorganicos robustos, usualmente oxidos de metais ou estruturas suportadas, os quais tern sido 

preparados por impregnacao umida (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). 

Este processo, porem, nao permite o controle dos sitios metalicos em geral, obtendo-se 

assim catalisadores com superficie nao uniforme. Este fato dificulta a caracterizacao destes 

catalisadores, e na maioria dos casos, a analise da relacao entre a estrutura e desempenho e 

fracamente definida. Como resultado, os mecanismos cataliticos sao entendidos somente a 

nivel macroscopico, e o progresso da eficiencia da catalise nao tern sido cientificamente 

alcancado para a maioria dos sistemas a nivel molecular. Contudo, catalisadores contendo 

metais preparados por diferentes tipos de reacoes envolvendo complexos organicos e 

inorganicos e superficies de oxidos inorganicos, os quais possuem a quimica e superficies 

estruturalmente controladas, tambem podem contribuir para elucidar os mecanismos 

cataliticos envolvendo mudancas dinamicas dos sitios ativos numa escala molecular 

(ICHIKUMI; SHIRAJ, 1996). 
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2.7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA REAQAO DE DESLOCAMENTO DE VAPOR DE AGUA 

A reacao de deslocamento de vapor d'agua (WGSR) e uma reacao tradicionalmente 

utilizada para a producao de hidrogenio a partir do gas de sintese, que e tambem utilizada para 

a amonia producao na industria de fertilizantes, refinarias de petroleo para uma variedade de 

operacoes e, recentemente, como combustivel para geracao de energia e transporte. O uso de 

gaseificacao para geracao de energia tambem aumentou o uso de deslocamento de agua do 

gas reatores polivalente. A gravacao mais antiga da reacao e reportada em 1888 (RHODES et 

al. 1995), e seu destaque veio com o processo de Haber com a sintese de amoniaco e o 

desenvolvimento de catalisadores pela Bosch e Wilde, em 1912 (TWIGG, 1989). 0 

catalisador desenvolvido contendo ferro e cromo foi capaz de catalisar a reacao a 400°C a 

500°C e reduziu a saida de conteudo de monoxido de carbono para cerca de 2%. 

O atual cenario energetico mundial impoe algumas medidas economicas. Economizar 

energia tornou-se um icone nas industrias, que tern demonstrado interesse crescente em 

diminuir o seu consumo de energia. Em conexao com a producao de amonia, uma das opcoes 

disponiveis pode ser conseguida fazendo variar o valor da reacao vapor/carbono no processo 

de producao do gas de sintese para fabricacao de amonia (HANSEN et all988 apud 

FIGUEIREDO et al. 2003). Entretanto, alguns obstaculos devem ser vencidos., 

principalmente em algumas unidades especificas industrials tais como o reformador primario 

e o conversor de CO de baixa e alta temperatura (HANSEN et al. 1981 apud FIGUEIREDO et 

al. 2003). Dentre os obstaculos encontrados podemos citar: o alto risco de deposicao de coque 

e aumento da concentracao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CH 4  nas saidas dos reformadores, formacao de subprodutos 

(oxigenados) no conversor de CO a alta temperatura, possibilidades na reversibilidade de 

venenos no conversor de CO a baixa temperatura e, maiores concentracoes de CO nas saidas 

dos conversores de alta e baixa temperatura. 

A reacao de deslocamento de vapor d'agua (WGSR - Water Gas Shift Reaction) e a 

conversao de monoxido de carbono e vapor de agua para produzir dioxido de carbono e 

hidrogenio. E utilizada industrialmente para incrementar a concentracao de hidrogenio e 

eliminar o monoxido de carbono da corrente do gas de sintese para produzir amonia. O fluxo 

de saida de gas do conversor da WGSR contem 40-75% de H 2 , 15 - 20% de C0 2 , 0.5-2% de 

CO, 10% de H 2 0 e 0-25% de N 2 por volume. Este hidrogenio nao deve ser alimentado ao 
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sistema antes de ser purificado. A maxima conversao de CO e atingida quando o reator 

WGSR atinge o equilibrio quimico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CO(g)+ H20(g) -+C02(g)+H2(g) A// o 298 = -41,1 IKJmol1

 (1) 

A quimica e a catalise desta reacao tern sido muito estudadas (OKAMOTO et al. 1984 

apud FIGUEIREDO et al. 2003 e KALCHEV et al. 1995), e o desenvolvimento de 

catalisadores que apresente uma conversao de monoxido de carbono superior ao catalisador 

comercial, tern refletido na producao industrial de amonia devido ao interesse economico em 

aumentar a producao de hidrogenio. Neste sentido o monoxido de carbono deve ser 

completamente removido para proteger o catalisador de sintese de amonia. 

Como o gas de sintese possuizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H 2 /CO/ CO2 em sua composicao, as seguintes reacoes 

podem acontecer durante o processo catalitico: 

H20+CO^C02+H2 (2) 

CO+2H2->CH3OH (3) 

C02 + 3H2 -> CH3OH + H20 (4) 

Sendo a reacao de deslocamento do gas d'agua representada pela reacao (3) e a sintese 

do metanol pelas (4) e (5), uma condicao utilizada para selecionar o curso da reacao reside na 

compreensao do mecanismo de adsorcao dos reagentes sobre os sitios ativos do catalisador 

(GfflOTTI e BOCCUZZI, 1987 apud FIGUEIREDO et al. 2003). Segundo Campbell e Daube 

(1987), a dissociacao da agua e o passo controlador do mecanismo de reacao, e um excesso de 

vapor definira o curso da reacao bloqueando os sitios ativos, evitando a adsorcao do 

hidrogenio. 

O interesse para a reacao de deslocamento de vapor d'agua tem aumentado 

significativamente durante os ultimos anos devido a producao de hidrogenio purificado 

consideravel para sistemas potentes de celulas combustiveis. Esta reacao e usada 

industrialmente para producao de hidrogenio de alta pureza para diversas finalidades. Por 

razoes cineticas e termodinamicas, a reacao de shift normalmente e realizada em duas etapas: 

uma primeira etapa conduzida a altas temperaturas (HTS - High Temperature Shift), na faixa 

de 340°C a 530°C, catalisadores baseados em Fe203/Cr203, os quais podem conter outros 

elementos como promotores, tais como cobre, cobalto e zinco sao os mais utilizados 

(KAPPEN et al. 2001); e uma segunda etapa conduzida a baixas temperaturas (LTS - Low 
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Temperature Shift), na faixa de temperatura de 180°C a 230°C, empregando catalisadores 

CuO/ ZnO/zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI2O3 (MORENO, 1996). 

Tabakova et al. (2006), desenvolvendo o catalisador suportado Au/Th02 suportado em 

Torio pelo metodo de sintese precipitacao-deposicao com o intuito de produzir hidrogenio 

puro atraves de celulas combustiveis, obtiveram uma alta conversao de CO a 120°C de 84%, 

quando comparado com o catalisador comercial CuO/ZnO/A^Os que nessa mesma 

temperatura apresentou conversao de CO de 18%. Os autores observaram que o suporte 

Au/Th02 apresentou maior area superficial (47 m
2/g), maior volume de poro 0,0343 (cm

3/g) e 

mesmo tamanho de poro 2,9 (nm) quando comparado com o catalisador de Th02, que 

apresentou valores de 46 m
2/g para a area superficial e 0,0336 cm

3/g, para o volume de poros. 

Costa et al. (2002), citado por Tabakova et al. (2006), afirmam que e importante para a 

reacao de deslocamento de vapor d'agua o uso de Torio (Th) na estrutura do ferro, porque o 

mesmo tern a habilidade de prevenir tanto a sinterizacao quanto a producao de ferro metalico, 

que para catalise e um produto indesejavel na reacao. De acordo com Domka e Wolska (1986) 

citado por Tabakova et al. (2006), observaram que a adicao de Torio ao Fe203 resultou em um 

aumento da area superficial e na estabilidade termica do catalisador. 

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de sistemas em pequenas escalas para a 

conversao de gas natural ou hidrocarbonetos liquidos para produzir hidrogenio utilizando 

celulas combustiveis, tern despertado interesse na catalise principalmente porque diminui a 

quantidade de monoxido de carbono na corrente do gas via equilibrio de reacao (WGSR). 

Hua et al. (2005), estudaram particulas ultrafinas de Ru e y-Fe203 suportadas em 

espinelio MgAl 204 para reacao de deslocamento de vapor d'agua. Os catalisadores baseados 

em ferro suportados foram preparados por adsorcao de particulas coloidais de y-Fe203 em 

espinelio MgAl204, foram promovidos por agrupamentos de oxidos metal de Ru e La. O 

catalisador contendo 14% Fe203, 0,4% Ru e 0,7 wt% La203 mostrou alta atividade catalitica e 

pode ser utilizado com uma baixa relacao vapor/gas (V/G = 0,6) e alta velocidade (SV = 3000 

h"
1) com boa conversao de CO. A investigacao tambem provou que o catalisador suportado foi 

mais resistente ao calor quando comparado com o catalisador nao suportado. Os autores 

relacionaram a alta atividade catalitica do catalisador suportado a alta dispersao dos 

componentes ativos e a existencia de oxido de lantanio como um promotor efetivo, que pode 

promover a atividade catalitica tanto eletronicamente quanto morfologicamente. Com isso, o 

catalisador mostrou atividade catalitica a temperatura abaixo de 200°C, apresentando um 
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aumento crescente nas temperaturas entre 200°C e 350°C. O catalisador apresentou conversao 

de CO de 94% a 350°C, com o aumento da temperatura. O catalisador suportado apresentou 

elevada area superficial (246 m
2/g) e maior conversao de CO em todas as temperaturas 

investigadas, quando comparado com o catalisador comercial Fe203/Cr203 que apresentou (24 

m
2/g) e conversao menor nas mesmas condicoes de temperaturas. 

Yahiro et al. (2006), investigaram o efeito de temperatura de calcinacao na atividade 

catalitica para a reacao de deslocamento de vapor d'agua (WGSR) em catalisadores 

suportados cobre/alumina preparados pelo metodo conventional de impregnacao. Para obter 

esses catalisadores, os autores utilizaram a y-alumina como suporte que foi fornecida pela 

Sociedade Catalitica do Japao (JRC-ALO-8) e uma solucao de nitrato de cobre. Os 

catalisadores foram calcinados a 200, 225 e 250°C. Desses catalisadores, o catalisador 

calcinado a temperatura de 250°C apresentou maior conversao (88%) a 800°C e alta atividade 

para a reacao WGSR, porem a partir desta temperatura os autores observaram uma 

diminuicao de conversao de CO. 

Figueiredo et al. (2003), estudaram o efeito da relacao vapor/gas (V/G) de sintese na 

reacao de deslocamento de vapor d'agua a baixa temperatura em catalisadores do tipo Cu-

ZnO-Al 203, preparados por coprecipitacao. Os catalisadores utilizados foram identificados 

como catalisador CZA (em que Cu
2 +

 e Zn
2 T foram coprecipitado simultaneamente, e 

posteriormente misturados com a fase A l
3 +

 precipitada separadamente) e catalisador IND 

(catalisador industrial utilizado como referenda). Os autores observaram que para baixos 

valores da relacao V/G os dois catalisadores apresentam conversoes de CO semelhantes, 

entretanto a medida que o valor da relacao V/G foi aumentado o catalisador IND apresentou 

maior conversao de CO. Porem acima do valor V/G = 0,7 - 0,8 a conversao de CO nao sofreu 

variacao. 

Shishido et al. (2006), estudaram o uso de catalisadores Cu/ZnO e Cu/ZnO/Al203 para 

a reacao de deslocamento de vapor d'agua. Ambos os catalisadores de Cu/ZnO binario e 

Cu/ZnO/Ai203 ternarios foram preparados por precipitacao homogenea. Os autores estudaram 

e compararam a estrutura e a atividade para a reacao de deslocamento de vapor d'agua destes 

catalisadores com o preparado por co-precipitacao. Os autores encontraram uma atividade 

maior para o catalisador de Cu/ZnO preparado por precipitacao homogenea quando 

comparada com o catalisador de Cu/ZnO preparado por co-precipitacao. Logo, a atividade do 

catalisador de Cu/ZnO/AbOs preparado por precipitacao homogenea foi mais alta quando 
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comparado com o catalisador de Cu/ZnO/Al203 preparado por co-precipitacao. Os 

catalisadores binarios apresentaram maior atividade quando comparados com os catalisadores 

ternarios. Os autores atribuiram a alta atividade do catalisador preparado por precipitacao 

homogenea, a area superficial estabelecendo uma relacao entre o tamanho de particula do 

metal de Cu e a energia de ativacao da reacao de deslocamento de vapor d'agua. 

Nagai et al. (2006), investigaram o uso do catalisador Ni-Mo preparados por misturas 

de oxidos para a reacao de deslocamento de vapor d'agua a baixa temperatura e, observaram 

que os catalisadores de Ni -Mo com baixos valores de tamanho de cristalitos, o CO e H 2 

invadem o interior da estrutura, desativando o catalisador. Logo as atividades cataliticas sao 

deterioradas devido a sinterizacao do catalisador. Os autores ainda observaram que, a 

concentracao de niquel na preparacao do catalisador influencia na atividade catalitica, pois 

quando compararam o catalisador com mesma temperatura, variando a concentracao de 

niquel, observaram que, diminuindo a concentracao de niquel houve uma reducao na 

atividade catalitica. Segundo os autores, a adicao de niquel ao precursor molibdenio causou a 

desativacao do catalisador, consequentemente a diminuicao da atividade catalitica. Ainda 

observaram que, para mesma concentracao de niquel, fazendo variar a temperatura, a area 

superficial aumentou a medida que a temperatura diminuiu, ou seja, para a o catalisador 

Nio,25Moo,75 encontraram valores de area superficial de 24 e 1 m /g para as temperaturas de 

550°C e 700°C, respectivamente. 

Idakiev et al. (2004), estudando catalisadores de Au suportados em mesoporos de 

titania preparados pelo metodo deposicao-precipitacao para a reacao de deslocamento de 

vapor d'agua. Os autores observaram que, os mesoporos de titania apresentaram menor area 

superficial e maior diametro de poro. A medida que e introduzido Au no catalisador, houve 

um aumento no valor de area superficial e uma diminuicao no diametro do poro. Os autores 

ainda observaram isotermas do tipo IV com maior distribuicao de poros na faixa de 

mesoporos. Para os resultados de atividade catalitica, os autores observaram que, o catalisador 

de mesoporos de titanio apresentou atividade insignificante. O catalisador Au suportado em 

T i 0 2 apresentou maior atividade (91%) a 300°C, os autores afirmaram que a adicao de Au 

diminuiu a atividade desses catalisadores. 
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3 MATERIAIS E METODOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A metodologia utilizada neste trabalho foi realizada em duas etapas. A primeira etapa 

refere-se a sintese, caracterizacao estrutural, morfologica dos pos de ferritas de cobalto 

obtidos por reacao de combustao usando tres condicoes de aquecimento. A segunda etapa 

envolvera os testes para aplicacao da ferrita de cobalto como catalisador no processo de 

WGRS. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1 MATERIAIS 

Para a sintese das amostras de catalisadores de ferrita de cobalto foram utilizados os 

reagentes descritos na Tabela 3. 

Tabela 3 - Reagentes utilizados para a obtencao das amostras de catalisadores de ferritas de 

cobalto. 

Reagentes Formula Molecular Fabricante Massa 

Molecular 

Nitrato de cobalto Co(N0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 ) 2 .6H20 Aldrich 291,03 

Nitrato de ferro nonohidratado Fe ( N 0 3 ) 3 9H 2 0 Aldrich 404.00 

Glicina C2 H 5 N O2  Aldrich 75,07 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 SINTESES DOS CA TALISADORES 

Os catalisadores foram obtidos pelo processo de sintese por reacao de combustao 

usando tres fontes de aquecimento externo, para ativar o processo reacional, estabelecendo 

assim, tres procedimentos diferentes: i) procedimento I - base ceramica com resistencia; ii) 

procedimento I I - forno resistivo tipo mufla, modelo EDG 3000, programado a 500°C; e iii) 

procedimento EI forno microondas, modelo inox da marca Brastemp, programado com tempo 

de exposicao de 5 minutos e potencia de 700 Watts. As reacoes de combustao foram 

realizadas em cadinho de silica vitrea como recipiente e glicina como combustivel. 

UFCG/BIBLIOTECA 
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Para a realizacao da reacao de combustao, a proporcao da mistura inicial de cada 

reagente foi calculada de acordo com as valencias dos elementos reativos, de modo a 

favorecer a relacao oxidante/combustivel = 1, ou seja, estabelecer a estequiometria desejada 

da fase de interesse, a partir dos conceitos da teoria dos propelentes e explosivos (JAIN et. al, 

1981) como apresentado a seguir. 

Os calculos apresentados a seguir foram realizados para a obtencao da ferrita de 

cobalto, cuja formula quimica e CoFe204, com relacao molar de 1:2:4 mols de Co:FezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA:0 . De 

acordo com a teoria dos propelentes e explosivos, o carbono, hidrogenio, cobalto e ferro sao 

considerados como elementos redutores com as seguintes valencias de 4
+ , 1

+ , 2
+ e 3

+, 

respectivamente. O oxigenio e considerado como elemento oxidante com Valencia de 2" e a 

Valencia do nitrogenio nao e considerada na reacao, devido o mesmo ser eliminado como 

gases de combustao e nao como produto. A Valencia da glicina e de 9
T. 

Entao, tem-se como o calculo estequiometrico para glicina: 

1 [nitrato de cobalto] + 2 [nitrato de ferro] + glicina = 0 

1 [Co(N03)2.6H 20 ]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA +2 [Fe( N 0 3 ) 3 .9H 2 0 ] = C 2 H 5 N 0 2 n 

1 [(+2) +(6 x (-2)] + 2 [(+3) + 9 (-2)] = -n9 

l[-10] + 2[-15] = -n9 

-40 = -n9; n = 4,44 mols de glicina 

Onde n e a quantidade de glicina em mols que se deseja encontrar e 9
+ corresponde a 

Valencia total da glicina de acordo com sua formula quimica [C2H5NO2]. Podendo assim, 

determinar a quantidade estequiometrica (em gramas) dos reagentes, multiplicando-se a 

quantidade (em moles), de cada elemento pelo peso molar do seu respectivo reagente, como e 

apresentando a seguir. 

* Nitrato de ferro: 2 x 404,00 = 808,00g 

V Nitrato de cobalto: 1 x 291,03 = 291,03g 

/ Glicina: 4,44 x 75,07 = 333,3lg 

Os valores obtidos para cada reagente foram divididos por valor numerico de 70, para 

evitar o desperdicio de reagentes durante as reacoes, devido a capacidade do cadinho de silica 

vitrea utilizado ser de 200 mL e a quantidade de reagente total obtido nos calculos ser de 

20,46 g. Desta forma usou-se em torno de 1,43% da quantidade de reagentes total (1432,34 g) 

utilizados, antes de serem misturados no cadinho. 
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Em seguida a mistura redox (reagente-oxidante e reagente-redutor na estequiometria) 

foi transferida para os recipientes e submetida ao aquecimento nos tres procedimentos: 

3.2.1 Procedimento I - Base Ceramica (Figura 3) 

O cadinho contendo todos os reagentes foi colocado sobre uma base ceramica com 

resistencia embutida (temperatura maxima na resistencia em torno de 600°C), onde se forma 

uma solucao devido a desidratacao dos nitratos e do combustivel. Com o aquecimento ocorre 

um aumento da viscosidade, formando bolhas e dando initio a volatilizacao de gases e 

posteriormente a ignicao, seguida da combustao. 

Figura 23 - Desenho esquematico da base ceramica com resistencia embutida. 

3.2.2 Procedimento II - Forno Resistivo Tipo Mufla (Figura 4) 

Neste procedimento, os reagentes no cadinho inicialmente foram aquecidos sobre a 

resistencia em espiral, ate o momento em que comecou o desprendimento dos gases de 

combustao, sendo, entao, imediatamente inserido em um forno resistivo tipo mufla modelo 

EDX 3000, previamente aquecido a 500°C, onde ocorreu a ignicao (combustao). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fiocom 

Tomada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Piaca ceramica com resistencia espirai 
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\ 
Vista Lateral <to/nufta zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4 - Desenho esquematico do forno mufla. 

3.2.3 Procedimento III - Forno Microondas (Figura 5) 

Nesta condicao, inicialmente seguiu-se a mesma metodologia adotada no 

procedimento I , sendo, que neste caso, quando iniciada a liberacao dos gases, o cadinho foi 

imediatamente inserido no forno microondas com 70% da potencia (900 W) por 5 minutos, 

onde ocorreu a ignicao seguida da combustao. 

Figura 4 - Desenho Esquematico do forno microondas. 
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Os produtos (amostras) obtidos da combustao foram desaglomerados em almofariz, 

peneirado em peneira 325 mesh (44 um), e encaminhados para a caracterizacao. 

A Tabela 4 apresenta os codigos das amostras sintetizadas com base no tipo de fonte 

de aquecimento utilizada e a quantidade em grama dos respectivos reagentes utilizados. 

Tabela 4 - Codigo das amostras e sua respectiva fonte de aquecimento e a quantidade de 

reagentes necessarios utilizados. 

Codigos Fonte de aquecimento Quantidade (g) 

FCG1 Base ceramica com resistencia espiral Nitrato de ferro: 

(Procedimento 1) 9,36 

FCG2 Forno Mufla (Procedimento 2) Nitrato de cobalto: 4,16 

Glicina: 4,76 
FCG3 Forno Microondas (Procedimento 3) 

Glicina: 4,76 

A Figura 6 apresenta o fluxograma geral de obtencao das amostras de ferritas de 

cobalto. 
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DESAGLOMERAQAO 

CARACTERIZAQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 24 - Fluxograma geral da obtencao das amostras de ferritas de cobalto. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3 TEMPERATURA, TEMPO E COR DA CHAMA DE COMBUSTAO 

A temperatura da reacao de combustao foi obtida por um pirometro de infravermelho 

(Raytek, modelo RAYR3I ± 2°C) de forma online. O tempo de combustao foi determinado 

por um cronometro digital, marca Technos. A temperatura de reacao foi determinada em um 

intervalo de tempo de 5 em 5 segundos entre cada medida de forma online, usando uma media 

de quatro reacoes para cada sistema. O pirometro possui precisao para medir temperatura no 

intervalo de 250C a 1700C e o mesmo registra automaticamente a temperatura maxima 

alcancada durante a combustao. 
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Durante as reacoes foram utilizados os recursos de filmagem e fotografia digital 

usando uma maquina digital da marca Olympus Modelo X-785, como forma de capturar as 

imagens da chama da combustao observada para as diferentes formas de aquecimento 

utilizadas e para que a partir da cor e a intensidade da chama observada ter um indicativo do 

calor gerado durante a combustao. A cor azul indica uma chama mais intensa, ou seja, mais 

quente. Ja a cor amarela tendendo para o vermelho implica em uma chama mais fria. Entao, 

uma chama mais quente apresenta um aspecto brilhante e o calor torna-se cada vez mais forte 

a medida que a cor da chama muda: de uma cor vermelha para laranja, depois para amarelo e, 

por fim, para azul (MUNDO EDUCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AC AO, 20). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4 CARACTERIZACOES 

3.4.1 Difracao de Raios X - (DRX) 

A determinacao das fases presentes das amostras de CoFe204 foi caracterizada por 

difratometria de raios-X obtidos com o auxilio de um difratometro de raios-X SHIMADZU 

(modelo XRD 6000) utilizando-se fonte de radiacao monocromatica Cu- Ka de X =1,5418°, 

com tensao de 40Kv e uma corrente de 30mA. As medidas varreram a faixa entre 15° e 85° 

(20) com fendas 1 (DS): 1 (SS): 0,3 (RS); com passo de 0,02°(20). Para identificacao das 

fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu e acessou o banco de dados JCPDF. Com os 

dados obtidos por difracao de raios- X das amostras de CoFe204 foi realizado o uso do 

metodo de refinamento de estrutura. 

3.4.2 Metodo Kiel veld 

O refinamento dos parametros estruturais foi realizado pelo metodo de Rietveld. Este 

programa e utilizado para fazer a analise Rietveld a partir de dados coletados com um 

difratometro de raios-X de forma obter informacoes sobre: (i) indexacao de fases cristalinas, 

(ii) refinamentos de cela unitaria, (iii) determinacao de tamanho e microdeformacao de rede 

(microestrutura). 

De posse dos dados de difracao de raios-X foi feito o refinamento dos parametros 

estruturais pelo metodo de Rietveld (RIETVELD, 1967) usando o programa da serie DBWS-
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9807 (YOUNG, 2000), sendo possivel assim, determinar a quantidade de cada fase presente 

na amostra de CoFe204 e o tamanho de cristalito para todos os pianos cristalograficos usando 

a equacao de Scherrer (KLUNG e ALEXANDER, 1962). 

O padrao de difracao de um material policristalino pode ser pensado como uma 

coletanea de reflexoes, cada um tendo uma altura de pico, posicao do pico, largura, e a area 

integrada e proporcional a intensidade de BraggzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L K , onde K corresponde ao indice de Miller 

da reflexao (hkl). L K e proporcional ao quadrado do valor absoluto do fator de estrutura, |FK |
2

. 

O metodo Rietveld (RIETVELD, 1967) tern a particularidade de resolver picos sobrepostos e 

para isso e necessario que se tenha primeiramente um modelo de partida. O metodo Rietveld, 

portanto se constitui um refinamento de estrutura. 

Tipicamente, muitas reflexoes Bragg contribuem para a intensidade observada a 

qualquer ponto escolhido, i , no padrao de difracao. As intensidades calculadas sao feitas a 

partir dos valores calculados de FK a partir de um modelo de estrutura pela soma das 

contribuicoes calculadas das reflexoes vizinhas Bragg mais o "background", conforme a 

Equacao 6: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

yci=sYzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,Lk\Fk\
2

 0(20,-20^, AS rE + y6i (5) 
k 

Onde: 

s e o fator de escala; 

K representa os indices de Miller, h,k,l, para uma reflexao Bragg, 

L K contem os fatores de Lorentz, polarizacao e multiplicidade, 

O e a fimcao perfil da reflexao, 

P K e a funcao orientacao preferencial, 

A e o fator de absorcao, 

Sr e o fator de rugosidade da superficie, 

E e o fator de extincao, 

F K e o fator de estrutura para o K-esimo reflexao Bragg, e 

Yw e a intensidade do "background" para o i-esimo ponto. 

O refinamento de estrutura esta baseado na minimizacao da soma dos quadrados da 

diferenca entre a intensidade calculada e observada para cada ponto do padrao de difracao. 

Este metodo necessita previamente da estrutura cristalina para todas as fases envolvidas na 

mistura. O erro residual a ser minimizado e dado por (Equacao 7): 
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(6) 

3.4.3 Tamanho de Cristalito 

A analise do tamanho de cristalito D hkl para cada diregao cristalografica [hkl] foi 

calculado pelo uso da equacao de Scherrer (Equacao 8) (AZAROFF, 1968). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA COS0 

onde: k e o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), X e o comprimento de 

onda da radiacao a ser utilizada (1,54A), p e a largura a meia altura do pico (FWHM) e 0 o 

angulo de difracao. O parametrozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P foi corrigido e utilizando a Equacao 9: 

P = )fiU-PL (
g

) 

onde: Pin st e a largura instrumental extraida de um po padrao que tenha um tamanho de 

particula muito grande (~6um), para o nosso proposito usaremos o LaB 6 (NIST), e p e x p e a 

largura experimental da amostras a ser analisada. 

3.4.4 Analise Quimica por Fluorescencia de Raios-X por Energia Dispersiva - (EDS) 

O espectrometro de fluorescencia de raios X e um instrumento que determina semi-

quantitativamente os elementos presentes em uma determinada amostra. Isto e possivel 

atraves da aplicacao de raios X na superficie da amostra e a posterior analise dos fluorescentes 

raios X emitidos. Os espectros de fluorescencia e a analise semi-quantitativa dos elementos 

presentes nos sistemas de obtidos foram determinados por espectroscopia de fluorescencia de 

raios X por energia dispersiva, modelo EDX-720, da marca SHIMADZU. Esse ensaio foi 

realizado no Laboratorio de Engenharia de Materiais da UFCG. 

3.4.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

Os espectros de FTIR das amostras foram coletados em pastilhas de KBr a 1%, usando 

um espectrometro Shimadzu Spectrum BX - Perkin Elmer, entre 4000 e 400 cm"1, com 

resolucao de 4cm"1 e 20 varreduras. Esta tecnica sera utilizada para observar as bandas 
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caracteristicas da amostra e a degradacao termica da resina calcinada nas temperaturas de 

400°C e 500 C. A espectroscopia de infravermelho na regiao com transformacao de Fourier foi 

utilizada para testar a identidade dos compostos, dando informacoes estruturais sobre as 

bandas dos agrupamentos da molecula. A presenca de bandas localizadas na regiao de um 

comprimento de onda indica o tipo de ligacao presente na estrutura de uma molecula. O 

ensaio foi realizado no Laboratorio de Engenharia de Materiais da UFCG. 

3.4.6 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) 

A analise da morfologia das amostras de ferrita de cobalto resultante da reacao de 

combustao foi realizada atraves de microscopia eletronica de varredura. Para a analise foi 

utilizado um microscopio eletronico de varredura (MEV), marca Philips, modelo XL30FEG. 

Analise Textural por Adsorcao de Nitrogenio 

A determinacao da area superficial das amostras foi realizada pelo metodo de adsorcao 

de nitrogenio/helio desenvolvido por Braunauer, Emmet e Teller (BET) visando determinar a 

area superficial especifica das amostras obtidas da reacao de combustao. A partir de isotermas 

de adsorcao de gases sobre amostras e possivel obter as caracteristicas de suas texturas. Esta 

tecnica tambem foi usada para determinar o tamanho de particulas por meio da equacao (10) 

considerando as particulas como esferas (REED et al.., 1983). 

6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
DBCTzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C 

^ B E T - p ( Q ) 

Onde, DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABET e diametro medio equivalente (nm), SBET e area superficial determinada 

pelo metodo BET (m
2/g) e p e densidade teorica da ferrita CoFe204 = 5,29 gem"

3 

(CAMILO,2006) A densidade teorica utilizada foi obtida a partir da ficha JCPDF 22-1086 do 

pacote de dados do programa da SHIMADZU. O volume de poro e o diametro de poro foram 

determinados pela teoria desenvolvida por Braunauer, Joyner e Halenda (BJH). Foi utilizado 

um equipamento modelo NOVA 3200 marca Quantachrome do Laboratorio de Sintese de 

Materiais Ceramicos da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 
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3.5 TESTES CATALITICOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Testes cataliticos exploratorios foram realizados em escala de bancada. Foi utilizado 

um Cromatografo a gas detector de condutividade termica - CG 35 utilizando uma coluna 

Porapak N (lm). O pre-tratamento foi executado utilizando uma mistura de pre-tratamento: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 2/ N2 (40% mol.mol H 2 ) com fluxo de 30 mL.min"
1

 permanecendo a 450°C por 2h. Foi usado 

uma mistura CO/N 2 (5% mol.mol de CO) para a reacao de fluxo 30 mL.min"
1, razao molar 

H 20/CO iguala0,3. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO 

As discussoes dos resultados, deste trabalho esta descrito em duas etapas: 

I. Refere-se a sintese, caracterizacao estrutural e morfologica das amostras de 

ferritas de cobalto obtidos por reacao de combustao usando tres condicoes de 

aquecimento. 

n . A segunda etapa envolve os testes cataliticos para avaliar o desempenho das 

amostras como catalisador no processo de WGRS. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1. ETAPA IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  SINTESE E CARACTERIZAQAO DAS AMOSTRAS DE FERRITA DE 

COBALTO 

Baseando-se nas definicoes dos mecanismos de transporte de calor (Item 2.6) buscou-

se descrever os possiveis mecanismos de transporte de calor atuante no processo de reacao de 

combustao utilizando os tres tipos de fonte de aquecimento externo proposto neste trabalho, 

que sao: resistencia acoplada em uma base ceramica exposta a atmosfera com um cadinho, 

forno resistivo do tipo mufla, e forno microondas com um recipiente em inox que servira 

como reator. 

A Figura 7 apresenta uma representacao do cadinho e da base ceramica usada como 

fonte de aquecimento. Na base ceramica, os mecanismos de transporte de calor atuantes sao a 

conducao e conveccao. Todavia, durante a sintese, o processo esta exposto a atmosfera, ou 

seja, ocorre em um ambiente aberto, sendo, assim o mecanismo de conveccao disperso no 

meio, o que nao o torna efetivo para a reacao proceder. O mecanismo de conducao torna-se 

predominante, visto que, o transporte termico e transferido da regiao quente (resistencia), para 

a regiao mais fria (cadinho) favorecendo assim, a ativacao da reacao. 

A Figura 8 apresenta um desenho representative de um forno resistivo tipo mufla 

usado como fonte de aquecimento para o processo de sintese por de combustao. Neste 

procedimento o processo de transferencia de calor se da pelos mecanismos de conducao e 

conveccao. Neste sistema de aquecimento a reacao ocorre no interior do forno pre-aquecido 

em uma temperatura fixa de 500°C, porem a porta do forno e mantida aberta durante a sintese 

para entrada de oxigenio e para medir a temperatura de combustao alcancada durante a 

combustao. Assim, as perdas por convencao tambem existem, porem sao efetivamente 
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menores que no sistema aquecido na base ceramica. AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA condugao continua sendo o mecanismo 

predominate, mas tern tambem uma contribuicao da conveccao que favorece para a reacao 

ocorra de forma mais acelerada, ou seja, em menor tempo e com temperaturas mais elevadas. 

Figura 25 - Cadinho acoplado a base ceramica com resistencia embutida. 

Figura 26 - Forno resistivo tipo mufla para obtencao de CoFe204-

A Figura 9 apresenta um desenho esquematico do forno microondas utilizado como 

fonte de aquecimento para sintese de reacao de combustao. Para as reacoes usando como 

forma de aquecimento o forno microondas ocorrem os mecanismos de conveccao e radiacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

IUFCG/BIBLIOTECA 
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Durante a sintese, o material e colocado no interior do forno microondas ja na forma liquida e 

o forno e pre-programado no tempo de exposicao a uma radiacao com potencia fixa. Deve 

ressaltar que para eliminacao dos gases, o fomo e adaptado com abertura lateral, para 

exaustao dos gases de combustao. As perdas por conveccao sao baixas e o mecanismo 

predominante neste sistema e a radiacao. 

Figura 27 - Forno de microondas usado para obtencao de CozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe2C>4. 

A Figura 10, 11 e 12c exibem as imagens do procedimento da sintese de combustao 

capturadas digitalmente durante as reacoes realizadas com os tres tipos de fontes de 

aquecimento para a obtencao das amostras de ferrita de cobalto. 

Verifica-se na Figura 10, que a reacao usando o procedimento 1 (FCG1) e a glicina 

como combustivel foi visualizada uma chama de coloracao amarela no interior e nas 

extremidades laranja. Para esta reacao, a combustao comeca do interior para as bordas do 

cadinho. O volume de gas visualizado durante a combustao foi alto. 

Observando a Figura 11, verifica-se, para a reacao usando o procedimento 2 (FCG2) e 

a glicina como combustivel uma chama de coloracao amarela clara no interior e nas 

extremidades laranja intenso. Para esta reacao, observa-se que a combustao ocorre de forma 

semelhante ao procedimento 1 iniciando do interior para as bordas do cadinho. O volume de 

gas visualizado durante a combustao foi alto. 
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Figura 11 - (a) Reagentes pesados; (b) liberacao de gases; (c) reacao de combustao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 
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Para a reacao usando o procedimento 3 (FCG3) e a glicina como combustivel (Figura 

12) nao foi possivel observar a coloracao da chama durante a reacao, pois a porta do forno 

microondas se mantem fechada durante a reacao, e devido a placa de Farady protetora o laser 

do pirometro nao o atravessa. Observou-se que durante a reacao ocorreu uma grande liberacao 

de gas, que nao foi totalmente expelida pelo exaustor do forno microondas. 

Figura 1228 - (a) Reagentes apos pesagem; (b) microondas fechado com cadinho no interior e 

pre-programado para a reacao; (c) apos a reacao. 

A Figura 13 apresenta o comportamento da temperatura em funcao do tempo de 

reacao para as amostras de ferrita de cobalto obtidas por reacao de combustao nos 

procedimentos 1 e 2. 

Para o Procedimento 1 (FCG1), verificou-se que a temperatura inicial foi de 351°C 

mantendo-se com pequenas oscilacoes ate os 95 s, onde ocorreu a ignicao, cuja temperatura 

foi de 307°C . Em torno de 110s a reacao atinge a temperatura maxima de 566°C, com tempo 

de chama medio de 18s de duracao. No Procedimento 2 (FCG2) observa-se que a temperatura 

inicial foi de 530°C, um pouco acima da temperatura em que o forno estava pre-programado 

(500°C). A aproximadamente aos 100s ocorreu a ignicao na temperatura de 623°C, seguido da 

temperatura maxima de 786°C com tempo de chama medio de 16s. 
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Comparando-se o procedimento 1 com o procedimento 2, nota-se que o 

comportamento ocorreu de maneira semelhante, com excecao a pequenas oscilacoes de 

temperatura que precedem a ignicao, pois no procedimento 1 verificou-se uma queda de 

temperatura Enquanto que no procedimento 2, aconteceu apenas um aumento de temperatura 

ate chegar a temperatura de ignicao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 1329 - Temperatura em funcao do tempo de reacao para as amostras ferritas de cobalto 

obtidas por reacao de combustao para as amostras FCG1 e FCG2. 

A Tabela 5 apresenta as caracteristicas da sintese com relacao a cor, tempo e 

temperatura da chama de combustao para as amostras de ferrita de cobalto sintetizadas. 
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Tabela 5 - Caracteristicas da sintese de reacao por combustao com relacao a cor, tempo e 

temperatura da chama de combustao. 

Codigos Cor da Chama Tempo de Chama 

(segundos) 

Temperatura da 

chama (°C) 

FCG1 Amarela com laranja 

nas extremidades 

18 566°C 

FCG2 Amarela com laranja 

nas extremidades 

16 786°C 

FCG3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA* 12.4** * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*Nao identificado (n.d.). 

**Retirado de uma media do tempo que comeca a ignicao ao seu fun atraves da mudanca de uuminacao do forno 

microondas devido a chama. 

Pode-se observar que para a amostra produzida na base ceramica a temperatura da 

chama de combustao foi em torno de 40% inferior a temperatura alcancada na sintese no 

formo mufla. Isto se deve ao fato, que no forno mufla a uma maior uniformidade da 

temperatura, possibilitando assim, uma maior uniformidade na cinetica da reacao, mesmo 

com menor quantidade de oxigenio presente no meio. O tempo de chama foi relativamente 

semelhante nas tres condicoes de aquecimento utilizando a glicina como combustivel. Estes 

resultados indicam que a fonte de aquecimento foi mais efetiva na alteracao da temperatura de 

combustao do que no tempo de chama. 

Azevedo (2010), quando obteve alumina por dois tipos de fonte de aquecimento por 

reacao de combustao usando ureia como combustivel, verificou que a mudanca no tipo de 

fonte de aquecimento nao causou mudancas significantes na temperatura de combustao. Estes 

resultados foram diferenciados dos obtidos neste trabalho, o que indica que as variacoes 

dependem nao so da fonte de aquecimento utilizada, mais tambem do sistema estudado e do 

tipo de combustivel. 

A Figura 14 exibe os difratogramas de raios-X apos o refinamento pelo metodo de 

Rietveld. De acordo com os difratogramas de raios-X, pode-se observar que para todas as 

condicoes de aquecimento utilizada levou a formacao da fase CoFe 20 4 (ficha padrao JCPDF 

22-1086). Tracos da fase oxido de cobalto (JCSPDF 78-1969) foi observado apenas para as 

amostras sintetizadas com o aquecimento na resistencia espiral e no forno microondas. 
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Figura 14 - Difratogramas de raios-X das amostras de CoFe204 para as formas de 

aquecimento base ceramica (FCG1), forno mufla (FCG2) e forno microondas (FCG3). 

Mediante o tratamento dos dados de raios-X pela tecnica de refmamento Rietveld foi 

possivel extrair informacdes sobre os parametros da estrutura cristalina obtida. Nas Tabelas 6, 

7 e 8 observa-se os indices de reflexoes basais (hkl), o angulozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 20, e o tamanho de cristalito 

(Tc) para as principals reflexoes basal da fase CoFe204. 

De acordo com a Tabela 6, a amostra apresenta os 11 primeiros picos de difracao bem 

definidos, os quais mostram anisotropia nos pianos cristalograficos. Isto e identificado, pela 

presenca de tres conjuntos de pianos de difracao observados. O primeiro conjunto 

corresponde ao tamanho de cristalito entre 21 a 27 nm, e o segundo conjunto corresponde aos 

pianos com os tamanhos de cristalitos entre 31 a 38 nm. E o ultimo conjunto representado 

apenas pelo piano com tamanho de cristalito de 46 nm. Isto possibilita que a amostra 

apresenta uma baixa anisotropia de difracao. 



65 

Tabela 6 - Indices de reflexoes basais (hkl), angulozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 26, tamanho de cristalito para cada 

reflexao basal para amostra FCG1. 

Amostra hkl 20 (°) T c (nm) 

022 30,142 46 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

113 35,503 38 

222 37,138 37 

004 43,148 32~ 

133 47,243 31 

FCG1 224 53,530 27~ 

115 57,064 26 

135 65,888 23 

335 74,137 21 

226 75,141 21 

444 79,115 21 

Tabela 14 - Indices de reflexoes basais (hkl), angulo 26, tamanho de cristalito para cada 

reflexao basal para amostra FCG2. 

Amostra hkl 20 (°) T c (nm) 

022 30,144 47 

113 35,504 40 

222 37,139 38 

004 43.48 34 

133 47.241 31 

224 53.527 28 

115 57.060 27 

135 65.882 25 

335 74.129 23 

226 75.132 22 

444 79.104 22 

Mediante os resultados na Tabela 7, se verifica tambem os 11 primeiros picos bem 

definidos. Observam-se tres conjuntos de pianos que difratam anisotropicamente. O primeiro 

conjunto correspondendo ao tamanho de cristais entre 22 e 28 nm, o segundo para o tamanho 

de cristais de 31 a 38 nm, o terceiro para o tamanho de cristais entre 40 e 47 nm. 
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Tabela 815 - Indices de reflexoes basais (hkl), angulozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 26, tamanho de cristalito para cada 

reflexao basal para amostra FCG3, 

Amostra Hkl 20 (°) T c (nm) 

022 30.142 46 

113 35.503 38 

222 37.138 37 

004 43.148 32 

133 47.243 30 

224 53.530 27 

115 57.064 26 

135 65.888 23 

335 74.137 22 

226 75.141 21 

444 79.115 21 

Mediante os resultados na Tabela 8, se verifica os 11 primeiros picos bem definidos, 

com tres conjuntos de pianos que difratam anisotropicamente. O primeiro conjunto 

correspondendo ao tamanho de cristais entre 21 a 27 nm, o segundo para o tamanho de cristais 

de 30 a 38 nm, e o ultimo para o piano cujo tamanho de cristal foi 46 nm. Comparando os 

resultados mostrados nas Tabelas 6, 7 e 8 observa-se que as amostras apresentaram 

comportamento semelhantes. 

A Tabela 9 apresenta os resultados de tamanho de cristalito determinado apenas para o 

pico do piano ((feu), que corresponde ao pico de maior intensidade caracteristico da ferrita do 

tipo espinelio. De forma geral os valores de tamanho de cristalito foram semelhantes. Porem, 

a amostra produzida no forno mufla apresentou um leve aumento no tamanho de cristalito 

quando comparada com as demais amostras FCG1 e FCG3, o que possivelmente pode ser 

consequencia de uma maior temperatura alcancada na combustao (776°C). Isto confirma que 

possivelmente a forma de aquecimento no forno mufla favoreceu a uma maior temperatura de 

combustao, o que implica em um maior crescimento dos cristais. Sabe-se que a maior 

temperatura fornece maior forca motriz para o processo de crescimento de particulas e 

aumento do estado de aglomeracao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

UFC G/B IB LIOTECA 
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Tabela 16 - Tamanho medio de cristalito e microdeformagao e parametros de rede das 

amostras de ferrita de cobalto sintetizadas. 

Amostras ** Tamanho Parametros de Diferenca em % dos 

cristalito (nm) Rede (A) Parametros de Rede 

teorico e o 

experimental 

Teorico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 8,3919 -

FCG1 38 8,3796 14,66 

FCG2 40 8,3811 12,87 

FCG3 38 8,3793 15,01 

Chen e Gao (2007) obtiveram um tamanho medio de particulas de cobalto entre 16 a 

35 nm usando o metodo hidrotermico. Duque et al. (2001), em seu trabalho obteve filmes 

finos de CoFe204 sintetizado pelo metodo sol-gel e obtendo cristais entre 10 e 20 nm. Huang 

e Chen (2004), prepararam nanocompositos de CoFe2C>4 - Si(>2 e obtiveram tamanho de 

cristalito do pico principal (d3n) nas entre 6,2 a 21,8 nm. Xiao et al. (2007), reportaram a 

preparacao da ferrita de cobalto pelo metodo de autocombustao com baixa temperatura. 

Mediante resultados de MET observaram que o tamanho medio da particula foi de 21,3 nm e 

pelo DRX de 22,7 nm. Os valores reportados neste trabalho obtido por reacao de combustao 

foram pouco superiores aos valores de tamanho de cristalito reportado por outros autores. 

Quanto aos parametros de rede, observa-se que as amostras apresentaram uma leve 

distorcao na rede cristalina quando comparamos os parametros de rede obtidos 

experimentalmente com relacao ao valor teorico. Isto pode ter ocorrido por formacao de 

defeitos pontuais induzidos durante a sintese durante a formacao do cristal As amostras 

produzidas na resistencia espiral e no forno microondas apresentaram a maior diferenca, 

indicando possivelmente que as amostras sintetizadas no forno mufla sao mais uniformes em 

relacao a distorcao na rede cristalinas. Verifica-se que nao foram observadas alteracoes 

relevantes com a variacao da forma de aquecimento, quando comparamos os dados de 

parametros de rede das amostras entre si. De forma geral, os parametros de rede obtidos neste 

trabalho foram semelhantes aos valores reportados por Xiao et al. (2007), quando produziram 

as ferritas pelo metodo de auto-combustao (8,318 A); por Calero-DdelC e Rinaldi (2007), 

quando sinterizaram ferritas pelo metodo de micelas invertidas (8,388 A); Tahar et al (2007), 

quando obtiveram ferrita de cobalto pelo metodo de hidrolise (8.385 A). 
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A ferrita sintetizada foi a CoFe204, entao, teoricamente e composta por 1 mol de CoO 

e 1 mol de Fe2C>3, usando a massa molecular de cada elemento temos que 1 mol de ferrita de 

CoFe204 possui 32% de CoO e 68% de Fe203, respectivamente. A partir destes calculos, 

verifica-se que o ferro se encontra em maior quantidade devido maior numero de mols, em 

relacao ao cobalto na composicao estudada. Para avaliar os resultados experimental semi-

quantitativos obtidos pela analise de fluorescencia de raios-X, se fez necessario o 

conhecimento dos valores nominais em percentagem dos oxidos individuais que constitui a 

composicao estequiometrica em mol (RUSSELL, 1994) do espinelio CoFe204. Os calculos 

encontram se no Apendice I . 

Na Tabela 10 apresenta as composicdes quimicas obtidas por fluorescencia de raios-X 

das amostras produzidas. Observa-se que a porcentagem experimental apresentou oxidos com 

valores proximos aos obtidos teoricamente. Pode-se observar que a composicao do oxido de 

cobalto identificado no EDX foi diferente da fase utilizada para os calculos teoricos. Isto se 

deve, ao fato que ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C 0 3 O 4 e a fase mais estavel em temperaturas baixas e em pressoes parciais 

de oxigenio. Alem disso, o cobalto I I se oxida facilmente na presenca de oxigenio mudando 

de estado de ionizacao (BARBALHO, 2007). 

O Co (II) e um metal cor-de-rosa, sistema cristalografico cubico, o qual na presenca de 

oxigenio oxida-se rapidamente formando tetraoxido de tricobalto, C 0 3 O 4 , que e rapidamente 

reduzido por hidrogenio a metal. O Co (III), por sua vez e um metal cinzento escuro, com um 

sistema cristalografico hexagonal ou rdmbico, decompoe-se a 895°C. E produzido por ignicao 

de nitrato de cobalto; no entanto, o produto nunca tern a composicao correspondendo 

exatamente ao oxido de cobalto (III). Aquecendo-o forma-se de imediato C 0 3 O 4 , que contem 

ambos Co(II) e Co(HI) e e facilmente reduzido ao metal pelo hidrogenio. O oxido de cobalto 

(III) dissolve-se em acidos fortes com formacao de solucoes castanhas instaveis de sais de 

cobalto (III). A dissolucao do oxido de cobalto (IH) em acidos diluidos origina sais de cobalto 

(II) (BARBALHO, 2007). 

E possivel observar mediante os dados da Tabela 10 que os valores encontrados por 

meio da analise de EDX para as amostras sintetizadas nas diferentes formas de aquecimentos 

foram proximos aos valores teoricos calculados para a ferrita. Para as amostras analisadas, 

nao se observou variacao significativa da quantidade de Fe203, em media houve um diferenca 

de aproximadamente 11,52% em relacao aos valores teoricos. 
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Tabela 17 - Porcentagem dos oxidos obtidos por fluorescencia de raios-X das amostras de 

ferritas de cobalto sintetizadas. 

Concentracao % 

Amostras Oxidos Impurezas 

Fe 2 0 3 Co 2 0 3 Cr 2 0 3 
MnO 

Valor Teorico* 68,06 31,94 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -

FCG1 60.671 39.180 0.078 0.071 

FCG2 59.110 39.341 - 0.076 

FCG3 60.887 39.033 - 0.080 

A Figura 15 ilustra os espectros vibracionais na regiao do infravermelho, na faixa de 

4000 - 400 cm"
1, das amostras de CoFe204 obtidas nas placa ceramica (FCG1), forno mufla 

(FCG2) e o forno microondas (FCG3). Observa-se que a ferrita de CoFe204 apresentam as 

duas bandas de vibracao caracteristicas de fases espinelio na faixa de 588 e 404 cm"
1, que sao 

comumente atribuidas as vibracoes da ligacao M-O em ambientes tetraedricos (u l ) e 

octaedricos (u2), respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 15 - Espectros vibracionais na regiao do infravermelho, na faixa de 4000 - 400cm" 

das amostras de CoFe204. 
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De acordo com a Tabela 11 pode-se comparar os estiramentos vibracionais as 

amostras de CoFe204, obtidas nas diferentes forma de aquecimento, com os encontrados na 

literatura. 

Para todas as amostras foi observada uma banda pequena entre 3768 a 2900 cm"
1 a 

qual foi atribuida as ligacoes -NH, estas vibracoes sao sobrepostas as vibracoes das ligacoes -

OH, o que dificulta identificar com exatidao se e de agua adsorvida ou de residuos dos 

nitratos. Em torno 3000 cm"
1

 observa-se outra vibracao das ligacoes NH. Em torno de 1700 

cm"
1

 observa-se vibracoes O O caracteristicas de acidos carboxilicos e/ou esteres, 

possivelmente proveniente do combustivel utilizado, o qual ficou residuo devido a combustao 

incompleta. 

Tabela 11- Tabela comparativa dos estiramentos vibracionais das amostras CoFe204. 

N° de onda/ cm
1 N° de onda N° de onda N° de onda/ Atribuicao 

(LITERATURA) / cm
 1 / cm

1 

cm
1 

(FCGl) (FCG2) (FCG3) 

2937 (TANG et al., 2008) 2970 2970 2960 C-H 

1744 (TANG et al., 2008) 1740 1740 1740 C=0 

1479 (CAMILO et al, 2004) 1450 1450 1450 CH 3 

1343 (CAMILO et al., 2004) 1370 1370 1370 N-0 

1247 (TANG et a l , 2008) 1260 1260 1250 C-O 

1200 (AKLetal . , 2009) 1180 1180 1160 C-0 

933 (CAMILO et al., 2004) 990 990 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- C-H 

824 (CHIRTOP et al., 2000) 830 830 840 M - 0 

798 (ANTONIO, 2006) 750 750 740 M - 0 

580 (ANTONIO, 2006) 620 620 590 M - 0 

420 - 490 (CHIRTOP et al, 510 M-O 

2000) 

Em torno de 1400 cm"1 observa-se vibracoes das ligacoes N-0 proveniente dos 

nitratos. Outra banda de absorcao pode ser observada em volta de 1400 cm"1 atribuida a 

vibracao da ligacao N-0 decorrente do nitrato, grupo este presente no produto da reacao de 

combustao. Priyadharsini et al. (2009), preparou ferritas com composicao Ni xZni. xFe20 4, 
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(com x variando de 0,1 a 0,2) pelo metodo de combustao e utilizando espectros de FTIR nas 

amostras confirmaram a formacao da estrutura espinelio como tambem observaram uma 

banda em 1402 cm"
1 a qual atribuiram a vibracao anti-simetrica do estiramento N-0 

decorrente do grupo nitrato, que esta presente como residuo apos a combustao. 

Para amostra FCG2 uma banda aproximadamente a 2400 cm"
1 foi observada, a qual 

corresponde a vibracaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2, que possivelmente foi proveniente do gas liberado durante a 

sintese. Na faixa de 1000-400 cm'
1, as bandas do infravermelho dos oxidos espinelios sao 

geralmente caracterizadas por vibracoes de ions na rede do crista]. As principals bandas neste 

intervalo e por volta de 600 e 400 cm"
1 que sao correspondentes aos estiramentos v i e v 2 dos 

sitios tetraedricos e octaedricos da estrutura cristalina do espinelio inverso. 

Nas amostras foi observada uma banda v l em 740 cm'
1; uma banda v 2 em 550cm"

1; e 

observa-se por volta de 438cm"
1 o inicio da formacao de uma banda V3, estas bandas tambem 

foram observadas por El-Sayed (2002), quando estudou a influencia do zinco em algumas 

propriedades das ferritas Ni-Zn obtida pelo metodo convencional de mistura de oxidos, 

observou as bandas de absorcao v i e v 2 caracteristicas da ferrita do espinelio inverso abaixo 

de 1000 cm"
1. Waldron (1955) e Hafher (1961) tambem em seus estudos sobre espinelios 

identificaram a banda v i como sendo vibracoes intrinsecas dos sitios tetraedricos e a banda v 2 

a vibracoes dos sitios octaedricos. Os autores identificaram uma terceira banda V3 na faixa 

abaixo de 400 cm"
1

 e foi associada com as vibracoes do ion metal entre os campos de forca 

dos seus vizinhos octaedricos ou tetraedricos. Entre 1250 cm"
1

 e 1150 cm"
1 os autores relatam 

vibracoes das ligacoes CH. 

As Figuras 16a, 16b, 17a, 17b, 18a e 18b apresentam a morfologia das amostras de 

ferrita de CoFe203 sintetizada por reacao de combustao utilizando diferentes fontes de 

aquecimento. Para as amostras produzidas com glicina na resistencia com base de ceramica, 

no forno mufla e no forno microondas, observa-se a formacao de aglomerados irregulares, na 

forma de esponja, de aspecto denso (constituidos de particulas com pre-sinterizada, ou seja, 

ligadas por forcas fortes e sem porosidade interparticula. A porosidade observada e 

proveniente dos gases liberados durante a combustao, o que e caracteristico do tipo de 

combustivel utilizado na sintese. 

A forma de aquecimento causou mudancas no tamanho e na distribuicao dos 

aglomerados. Para o procedimento usando a base ceramica (Figura 16), observou-se formacao 

de aglomerados de tamanho numa ampla faixa de tamanho, mostrando uma larga distribuicao 
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que variou de maiores que lOum e aglomerados inferior a 1 um. Para o aquecimento no forno 

mufla (Figura 17), observou-se que os aglomerados reduziram em tamanho, porem ainda 

apresentando aglomerados maiores que lOum e aglomerados inferior a lum. Mais se 

veriflcou que a distribuicao foi mais uniforme. Para a amostra produzida no forno microondas 

(Figura 18), observou-se uma maior uniformidade no tamanho dos aglomerados e uma 

reducao no seu tamanho. 

Figura 1630 - Microscopia eletronica de varredura dos suportes FCGl(a) com aumento de 

1000 vezes e (b) com aumento de 7000 vezes. 
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Na amostra FCG2, as Figuras 17a (com aumento de xlOOO) e 17b (com aumento de 

x7000) mostra a formacao de aglomerados menores, fofos, com formas irregulares mais 

arredondados e uma distribuicao mais uniforme no tamanho dos aglomerados quando 

comparado com a amostra FCG1. 

Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura dos suportes FCG2 (a) com aumento de 1000 

vezes e (b) com aumento de 7000 vezes. 
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Para amostra FCG3, as Figuras 18a (com aumento de xlOOO) e 18b (com aumento de 

x7000) mostram que os aglomerados formados possuem uma distribuicao mais uniforme no 

tamanho e um menor tamanho em relacao as outras duas amostras analisadas (FCG1 e FCG2), 

com aspecto poroso. 

Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura dos suportes FCG3 (a) com aumento de 1000 

vezes e (b) com aumento de 7000 vezes. 



75 

De forma geral, por meio das micrografias, verifica-se que as amostras obtidas por 

reacao de combustao nas tres formas de aquecimentos, apresentam a formacao de 

aglomerados densos e constituidos de nanoparticulas ligadas fracamente, com baixa 

porosidade interparticula. 

Os resultados da caracterizacao textural estao representados pelas isotermas de 

adsorcao/dessorcao de N 2 apresentadas na Figura 19. 

Pressao RelativazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (P/Pq) 

Figura 19 - Isotermas de adsorcao/dessorcao de N2de CoFe204. 

Observando a Figura 19 verifica-se que o comportamento nas curvas de 

adsorcao/dessorcao foi semelhante, ou seja, as amostras FCG1, FCG2 e FCG3 apresentaram 

perfil de isoterma do tipo I I , sugerindo uma caracteristica comum em material nao poroso ou 

macroporoso, em que micro e mesoporos secundarios, responsaveis pela area especifica, 

podem ter se formado pela sinterizacao das particulas finas do material. Em todas as amostras 
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nao se observa loop de histerese nas curvas de adsorcao/dessorcao, que indica ser formado 

pela composicao de materiais cuja curva de adsorcao nao coincide coma curva de dessorcao, 

isto e, nao ha reversibilidade, (IUPAC, 1976). 

A Tabela 12 apresenta as caracteristicas estruturais a partir dos dados de BET, tais 

como valores de area superficial (SBET), volume de poro (Vp) e tamanho de particula (DBET) 

referentes as amostras de CoFe204 obtidas pelo metodo de reacao de combustao. Pode-se 

observar que as amostras produzidas com glicina para as amostras usando a base ceramica, 

forno mufla e forno microondas apresentaram valores de area superficiais proximos e baixos. 

Os tamanhos de particula determinados a partir da area superficial mostram particulas da 

ordem de 31-38 nm. O volume de poros foi baixo e semelhante para todas as amostras. Estes 

resultados estao coerentes com os resultados morfologicos obtidos por MEV, onde se 

observou que a morfologia dos aglomerados e constituida de particulas pre-sinterizadas com 

baixa porosidade interparticula. 

Tabela 12 - Valores de area especifica (SBET), volume de poro (V p ) e diametro medio de poros 

(Dp). 

Amostras SBET (m2/g) Vp (cnWg) DBET (nm) 

FCG1 4.194 0.0066 38 

FCG2 3.842 0.0060 31 

FCG3 3.980 0.0062 31 

Pode-se observar que os valores das areas especifica (SBET) das amostras FCG2 e 

FCG3 apresentaram valores proximos aos valores reportados no trabalho de Antonio (2006), 

que foi de 3,7388 m2/g. Com relacao ao diametro medio de particula, verifica-se que o 

tamanho de particula nao varia de modo tao acentuado entre uma composicao e outra. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2. ETAPA II- TESTES CATALITICOS 

A conversao de COzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ CO2 e consequentemente a atividade catalitica dos catalisadores 

preparados com as tres formas de aquecimento por reacao de combustao foram avaliadas por 

reacao de deslocamento de gas d'agua (WGSR) na faixa de temperatura entre 250°C a 500°C. 

A Tabela 13 apresenta os valores da conversao de CO e a seletividade para as amostras, com 
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estes dados foram construidos os graficos de temperatura em funcao da conversao de CO e da 

temperatura em funcao da seletividadezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 para a reacao de deslocamento de vapor d'agua, 

os quais constam nas Figuras 20 e 21. 

Tabela 13 - Valores de conversao CO, seletividade CO2 e temperatura para as amostras 

FCG1, FCG2 e FCG3 avaliados na reacao de deslocamento de gas d'agua (WGSR). 

Amostras Temperatura Conversao (CO) Seletividade (C02) 

(°C) (%) (%) 

250 04 88 

300 08 86 

FCG1 350 19 79 

400 32 84 

450 40 84 

500 41 90 

250 01 10 

300 07 100 

350 22 92 

FCG2 400 41 83 

450 54 80 

500 56 84 

250 02 100 

300 09 84 

350 22 81 

FCG3 400 42 86 

450 50 88 

500 53 90 

Analisando a Figura 20 observa-se que as tres amostras de catalisadores foram ativos a 

partir da temperatura de 300°C, com uma conversao de 8, 7 e 9% de CO para os amostras 

FCG1, FCG2 e FCG3, respectivamente. A atividade catalitica nesta temperatura nao 

apresentou variacao consideravel para as tres amostras. Na temperatura de 500°C observou-se 

uma conversao de 42, 56 e 53% de CO para as amostras FCG1, FCG2 e FCG3, 

respectivamente. Assim, fica evidenciado que o aumento de temperatura favoreceu a melhor 



78 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

eficiencia dos catalisadores. Por outro lado, em 300°C, a atividade catalitica nao apresentou 

variacao consideravel para os catalisadores. Para as demais faixas de temperatura os 

catalisadores FCG2 e FCG3 apresentam uma atividade catalitica superior quando comparado 

com o catalisador FCG1. Entao, o catalisador FCG2 foi mais ativo e apresenta-se de forma 

geral com uma atividade catalitica discretamente superior que o FCG3 e que o catalisador 

FCG1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

60 

250 300 350 400 450 500 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temperatura ( ° C ) 

Figura 2031 - Temperatura em funcao da conversao CO (%). 
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Observando a Figura 21, verifica-se que o catalisador FCG1, inicia com seletividade 

de 88% na temperatura de 250°C, tendo um decrescimo da seletividade na temperatura na 

faixa de 300°C a 350°C com a menor seletividade na temperatura de 350°C de 79,46%. Na 

temperatura de 400°C ocorre uma oscilacao aumentando a seletividade para 84,21%, na 

temperatura de 450°C se mantem estavel com 84,21% e na temperatura de 500°C oscila 

novamente para 90,19%. Para o catalisador FCG2, inicia com seletividade em 100% na 

temperatura de 250°C, ao chegar a temperatura de 300 °C se mantem estavel com 99,96%, 

tendo um decrescimo da seletividade na faixa de temperatura de 300°C a 450°C com a menor 

taxa de seletividade na temperatura de 450°C de 80,18%. Na temperatura de 500°C apresentou 

a maior seletividade de 84,21%. Para o catalisador FCG3, inicia com seletividade em 100% 

na temperatura de 250°C, ao chegar a temperatura de 300 °C tern uma reducao para 84,21%, 

na temperatura de 350°C a menor taxa de seletividade com 81,03% tendo um acrescimo da 

seletividade na temperatura na faixa de 350°C ate 500°C finalizando coma taxa de 

seletividade de 90,06%. 

Pode-se observar que a seletividade azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 foi inferior a 100% indicando a formacao 

de subprodutos. Na analise do condensado verificou-se a presenca de subprodutos tais como: 

eter etilico, acido acetico e etanol, indicando que esses produtos podem ter sidos formados por 

reacoes de Fischer-Tropsch. 
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5.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CONCLUSOES 

• O metodo de reagao de combustao utilizando as fontes de aquecimento base 

ceramica, forno mufla e forno microondas foi eficiente e satisfatoria para a 

obtencao do sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CoFe2C>4. 

• As condicoes de aquecimento utilizadas possibilitou a formacao da fase do 

espinelio inverso CoFe204 nanometricas, com tamanho de cristalito variando 

entre 38 a 40 nm e anisotropia nos pianos de difracao. Tragos de segunda fase 

foram levemente observadas nas amostras obtidas com aquecimento na base 

ceramica e no forno microondas. 

• Os espectros de infravermelho apresentaram bandas caracteristicas de 

vibracoes tetraedricas e octaedricas caracteristicas das vibracoes de 

coordenagao 4 para o cation ferro HI e 6 para os cations ferro III e cobalto II. 

• Todas as amostras apresentaram morfologia constituida de aglomerados 

densos, irregulares e constituida de nanoparticulas ligadas fracamente, com 

baixa porosidade interparticula. Os valores de area superficial especifica baixos 

e com caracteristicas de amostra macroporosa com isoterma do tipo II. 

• Com relacao aos testes cataliticos para o sistema WGRS, a amostra FCG2, 

apresentou a maior taxa de conversao com 56% e a amostra FCG1 maior 

seletividade com 90,19% para o sistema de WGRS. 

• Todas as amostras apresentaram comportamento catalitico semelhante e 

promissores para reagao de WGRS em alta temperatura. 
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S U G E S T O E S P A R A P E S Q U I S A S F U T U R A S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Avaliar o comportamento magnetico das ferritas de cobaltos sintetizadas nas 

tres formas de aquecimento; 

S Sintetizar a ferrita de cobalto com ureia nas condicoes que teve o melhor 

desempenho catalitico; 

S Impreganar com Ni a ferrita de cobalto que teve os melhor desempenho, para 

obter o catalisador NizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ CoFe2C>4. 
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APENDICE I 

1° - Com base nos dados das massas molares de cada componente, calculou-se a massa 

molecular total da ferrita CoFezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA204, como exposto abaixo: 

- CoFe204 CoO.Fe203 

CoO = 1 mol x (58,933 + 15,999) g/mol =74,932 g 

Fe 20 3 = 1 mol x (2 x 55,845) + (3 x 15,999) g/mol = 159,687 g 

Massa total = 234,619g 

2° - Calculou-se o valor porcentual de cada oxido que compoem a composicao da 

ferrita CoFe204: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mx 
%XO = xlOO 

Mt 

em que: 

XO —• composto oxido; 

Mx —* massa do composto oxido; 

Mt —» massa total da composicao. 

Obtendo-se os seguintes resultados: 

CoO = 31,94% 

Fe203 = 68,06% 


