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RESUMO

Esta pesquisa envolve a preparacéo e caracterizagao de catalisadores do tipo
NiALO4 por reagdo de combustio, utilizando uréia e glicina como combustivel,
visando avaliar o desempenho dos mesmos em reacdes de reforma a vapor do
metano. Os catalisadores foram obtidos de acordo com a quimica dos propelentes,
nas razées ®. = 1 (estequiométrica), ®. < 1 (excesso de combustivel) e ®, > 1
(deficiéncia de combustivel), utilizando como recipiente um cadinho de silica vitrea.
Durante a sintese foram medidos os parametros tempo e temperatura da chama de
combustao. As amostras obtidas foram caracterizadas por difragcdo de raios-X
(DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR), distribuicdo granulométrica,
picnometria a gas, analise textural (BET/BJH), microscopia eletronica de varredura
(MEV), redugdo termoprogramada (TPR), e entdo, avaliadas cataliticamente na
reagao de reforma a vapor do metano. Observou-se, portanto, que o tipo e o teor de
combustivel, utilizado na  preparagdo dos catalisadores, interferiram
significativamente no comportamento da reagio e, consegiientemente, na estrutura
e morfologia dos mesmos. Todos os catalisadores apresentaram a fase majoritaria
do espinglio NiAl,O4 e fases secundarias como, NiO e Ni, além de uma larga
distribuicdo do tamanho mediano de aglomerados. Estruturalmente observou-se que
as amostras obtidas com uréia apresentaram um aumento no tamanho de cristalito e
cristalinidade com o aumento do teor de combustivel, enquanto que nas amostras
obtidas com glicina, o comportamento foi quase inverso, pois com o aumento do teor
de combustivel, menor foi o0 tamanho de cristalito e a cristalinidade apresentada por
estas. Quanto a morfologia, observou-se, a presenca de grandes aglomerados com
larga distribuicdo de tamanho para todas as amostras, especialmente para as
obtidas com uréia. As amostras obtidas com uréia apresentaram aglomerados com
aspecto rigido, constituidos por finas particulas interligadas, e elevada area
-superficial, enquanto -que as amostras obtidas com glicina apresentaram
aglomerados de aspecto esponjoso, de facil desaglomeragdo e baixa area
superficial. Quanto aos testes cataliticos, todas as amostras apresentaram alta
conversdo do metano em gas de sintese, porém com rapida desativagao, devido a

grande deposicdo de coque sobre as superficies das fases ativas.
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ABSTRACT

This research involves the preparation and characterization of NiALO,
catalysts by combustion reaction, using urea and glycine as fuel, and to evaluate
their catalytic performance of them in steam reforming of methane. The catalysts
were obtained according to the propellants chemistry, with ratios ¢, = 1
(stoichiometric), @ <1 (fuel-rich) and ®. > 1 (fuel-deficient), using a vitreous silica
crucible. During the synthesis the combustion parameters as flame time and
temperature were measured. The samples were characterized by X-ray diffraction
(XRD), infrared spectroscopy (FTIR), agglomerate size distribution, gas picnometry,
textural analysis (BET/BJH), scanning electronic microscopy (MEV), temperature-
programmed reduction (TPR), and then, catalytically evaluated in the methane
reforming reaction. It was observed that the type and fuel content, used in the
catalysts preparation, interfered significantly in the reaction behavior, and
consequently, in their structure and morphology. All the catalysts presented the
NiAl,O4 spinel as major phase, and NiO and Ni as secondary phases, besides of a
large median agglomerates size distribution. Structurally it was observed that the
samples obtained with urea presented an increase in the crystallite size and
crystallinity with the increasing fuel content. On the other hand, for the samples
obtained with glycine, the behavior was almost opposite, because with the increasing
fuel content, smaller crystallite size and crystallinity were observed. Regarding
morphology, it was observed the presence of large agglomerates with large size
distribution for all compositions, especially for those obtained with urea. However, it
was ailso observed that the samples obtained with urea presented rigid
agglomerates, constituted of interconnected fine particles and large surface area,
whereas for the samples obtained with glycine, foamy and soft agglomerates, and
smaller surface area were observed. Regarding the catalytic tests, all the samples
presented high methane conversion to synthesis gas, but with rapid deactivation, due

to coke deposition on the active phases surfaces.
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NiAl O, obtida com 10% em deficiéncia de uréia (10UD). (2) aumento 6k e (b} aumento 25k.

Figura 27: Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura da amostra de

NiAlLO, obtida com uréia na estequicmetria {(UES): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k..........

Figura 28: Micrografias obtidas por microscopia eletrnica de varredura da amostra de

NiALO, obtida com 10% em excesso de uréia (10UE): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.....

Figura 29: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de
NiAI,O4 obtida com 20% em excesso de uréia (20UE): (a) aumento 6k e {b) aumento 25k.....

Figura 30: Micrografias oblidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de
NiAI,O, obtida com 20% em deficiéncia de glicina {20GD): (a) aumento 6k e (b} aumento
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Figura 31: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de

NiAl;O, obtida com 10% em deficiéncia de glicina (10GD): {(a) aumento 6k e {b) aumento

Figura 32: Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura da amostra de

NiAl,O, obtida com glicina na estequiometria (GES): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.......

Figura 33: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de
Ni1AlLO, obtida com 10% em excesso de glicina (10GE): {(a) aumento 6k e (b} aumento 25k...

Figura 34: Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura da amoslra de
NiAl, O, obtida com 20% em excesso de glicina (20GE): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k...

Figura 35: Perfis de redugdo termoprogramada das amostras de NiAl,O, obtidas com o

COMBUSHIVEL LF IS, ...ttt ettt e aaear e e i ea s iae saeas s assatianbnaa et enensranenstoansns

Figura 36: Perfis de redugdo termoprogramada das amostras de NiALO, obtidas com o
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Figura 37: Conversdo de metano na reagdo de reforma para as amostras de NiALO,.
T =700°C, GHSV = 45000 h™, raz80 HyO/CH4 = 3,0. oo oooeoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee

Figura 38: Razao H,/CO na reagéo de reforma de CH,. T = 700°C, GHSV = 45000 h™', razdo
HZOICH;] = 3,0. ...........................................................................................................
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Figura Il: Amostras de NiAl,O; obtidas com glicina antes (direita) e apds (esquerda)
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SIMBOLOGIA

¢ — Diametro de poro

® - Razao equivalente

®. - Coeficiente estequiométrico dos elementos

®,, — Razao de mistura (relagcao combustivel/oxidante na mistura)
Dsoy, — Diametro mediano de aglomerados
Sger — Area superficial

Dget — Diérhetro esférico equivalente
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AG° — Variagao de energia livre de Gibbs
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p — Pressao

E - Interagao potencial
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P/Po — Pressao relativa
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1 INTRODUGAO

Diante do aumento do consumo mundial do petrolec e de sua iminente
escassez, fontes de energia alternativa vém sendo pesquisadas e avaliadas para
que supram de forma eficaz as necessidades energéticas atuais. Logo, uma grande
preocupacao sera o impacto ambiental que estas poderao trazer junto consigo. No
entanto, diante da crescente preocupacgao com o controle da poluigao ambiental,
grande atencao tem sido dada a utilizagdo de células combustiveis, em virtude do
seu alto rendimento energético e de sua baixa emissao de poluentes.

Entre os combustiveis para emprego em células combustiveis, o hidrogénio é
o mais eficiente. No entanto, para que se possa utilizar o H, como combustivel,
primeiro € necessario produzi-lo. No setor de gas natural, a reforma a vapor é um
dos processos industriais mais empregados na conversdo do gas natural, ou da
nafta de petroleo, em gas de sintese (CO + H;). Dentre os processos de reforma, a
etapa realizada com metano (CH,) é a mais desenvolvida industrialmente devido a
disponibilidade do gas natural, rico em CH, (TRIMM, 1997, 1999). Através da
reforma a vapor do metano, chega-se a produzir gas de sintese numa razao Hy/CO
= 3 (ROSTRUP-NIELSEN, 1984).

A utilizacao de gas natural deve ser ampliada nas préoximas décadas, seja
para a geragao de energia, para a sintese de outros hidrocarbonetos ou para a
geracdo de gas de sintese (ROSTRUP-NIELSEN, 1994 e ARMOR, 1999). Em
vitude da demanda por tecnologias cada vez mais flexiveis, que permitam
processar cargas de diversas procedéncias, a diferentes temperaturas, existe o
interesse pelo desenvolvimento de catalisadores que possam operar, com eficiéncia,
em diferentes condigdes de operagao. Em particular, € desejavel a operagao em
temperaturas baixas com a finalidade de reduzir os custos de energia, além de
aumentar a vida util dos catalisadores, pela diminuigdo da severidade da operagéo
(SOUSA et al., 1996).

O desenvolvimento de novos catalisadores € o grande desafio para o
processo catalitico de geracao de hidrogénio. Procuram-se novos materiais, que
apresentem alta atividade, seletividade e estabilidade catalitica, objetivando a

formacao de fases altamente dispersas e ativas na superficie, com particulas
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metalicas de tamanho nanométrico (SOUSA et al., 2004). A escolha adequada do
catalisador tera conseqiiéncias diretas nos custos do processo de produgéo do gas
de sintese. Em particular, catalisadores a base de niquel (Ni) tém se destacado
como materiais promissores devido a sua alta atividade intrinseca (FIERRO et al.,
2005). Para este tipo de catalisador, o niquel metalico age como metal ativo na
superficie das particulas e/ou graos de um oOxido, 0s quais s&o chamados de
suportes ou substratos. A maioria dos estudos mostra que catalisadores & base de
niquel normalmente sao suportados em substratos de alumina (AlzO3) ou de silica
(S102) (DEWAELE & FROMENT, 1999).

Espinélios em geral vem sendo usados como suportes cataliticos desde que
sejam considerados estaveis, com elevada resisténcia a acidos e élcalis, apresente
alto ponto de fusao e elevada area superficial. O aluminato de niquel, NiALO,, € um
espinélio normal de metal de transicdo, que normalmente age como um suporte
catalitico, podendo prover um efeito de estabilidade enquanto mantém um alto grau
de inércia quimica. Uma maior estabilidade do niquel (Ni) € observada se este
estiver suportado no aluminato de niquel que em outros suportes (AL-UBAID &
WOLF, 1999). A alta area superficial do NiAlbO4 é de grande importancia para
propasitos cataliticos. Sabendo-se que a alta area superficial esta associada com
pequenos tamanhos de particulas, entdo, percebe-se a essencial importancia da
busca por métodos de sintese que favoregam a aobtencdo de nanoparticulas de

aluminato de niquel.

Nos ultimos anos, catalisadores heterogéneos vém sendo produzidos em
escala de laboratorio por diferentes metodos quimicos, tais como: método cerédmico
convencional, microondas, processo sol-gel, co-precipitacao quimica, precipitagao
hidrotérmica, microemulsdo, meétodo Pechini e sonoquimico. Além destes,
recentemente, a sintese por reacdo de combustio tem despertado o interesse de
alguns pesquisadores para desenvolvimento de materiais para aplicacdo em
catalise. Este método consiste em uma reagcac quimica muito rapida e exotérmica
para formacao do material. Os nitratos metalicos, fonte de cations para a formacgao
do oxido metalico, reagem com um combustivel redutor de maneira rapida,
exotérmica e auto-sustentavel. A reacdo exotérmica entra geralmente em igni¢éo a
uma temperatura inferior a temperatura de formagao de fase alcangada pelo metodo

de calcinagdo convencional. O resultado é usualmente um produto seco, cristalino,
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de alta pureza, com homogeneidade quimica e geralmente com aspecto aglomerado
poroso altamente friavel (flocos porosos) (ZHANG & STANGLE, 1994 e ARUNA &
PATIL, 1996). Dependendo do sistema a ser obtido e do tipo de combustivel
utilizado, estes aglomerados podem apresentar aspectos de esponja com alta
porosidade, placas de formatos irregulares com porosidade apenas interparticula, ou
mesmo na forma de flocos de baixa porosidade (COSTA, 2007).

Desta forma, o método de sintese por reagdo de combustio tem se mostrado
interessante para preparar novos catalisadores com caracteristicas morfolégicas e
estruturais diferenciadas que permitam seu uso em diferentes processos quimicos

industriais com boa viabilidade econémica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Consiste no desenvolvimento (preparagao, caracterizagao e avaliagéao) de pés
do sistema NiAl,Os via método de reacdo de combustdo, utilizando como
combustiveis uréia e glicina, para serem avaliados como catalisadores na reforma a

vapor de metano.

2.2 Objetivos especificos

Dentre os objetivos especificos temos:

» Sintetizar pos nanométricos de NiAl;O4 por reacéo de combustdo utilizando

uréia e glicina como combustiveis em diferentes proporcaes:
* 20 % em excesso de combustivel (®e < 1);
* 10% em excesso de combustivel (de < 1);
* composi¢do estequiometrica (O = 1);
* 10% em deficiéncia de combustivel (®, > 1);

+ 20% em deficiéncia de combustivel (®, > 1).

¢ Avaliar como os pardmetros de sintese (temperatura e tempo da chama de
combustdo) afetam as propriedades estrutural e morfolégica dos pos
formados.

o Caracterizar pelas seguintes técnicas: difragdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de infravermelho (FTIR), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), distribuicao granulométrica, picnometria a gas, analise textural
(BET/BJH), e, analise de redugdo termoprogramada (TPR).

¢ Realizar testes cataliticos exploratorios em escala de bancada para verificar a

eficiéncia das amostras obtidas no processo de reforma a vapor do metano.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Pos ceramicos nanoestruturados para uso em catalisadores

Desde 1980, uma atengéo especial tem sido dada a preparagao de pés na
forma de éxidos monodispersos sub-micrométricos. Estes pos encontram aplicagdes
em industrias ceramicas quando sdo requeridos materiais de alta performance, pois
podem ter suas propriedades e caracteristicas controladas em escala nano (CHEN
et al., 2002). Estudos tém mostrado que materiais compostos de graos nanomeétricos
tém normalmente propriedades diferentes e, frequentemente, muito mais uteis, do
que materiais com grdos mais grosseiros da mesma composicdo. Por exemplo,
ceramicas nano-estruturadas sdo mais resistentes e menos quebradigas do que os
equivalentes de grdos maiores, e algumas apresentam escoamento plastico ou
propriedades elasticas em temperaturas elevadas. Metais nano-estruturados séo
significativamente mais duros do que metais de graos mais grosseiros, e materiais
nano-estruturados séo frequentemente mais ativos cataliticamente do que seus

equivalentes convencionais (SANTOS, 2006).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento e uso de materiais nanoestruturados
como catalisadores vem sendo apontado como um novo ramo de utilizagdo nio-
convencional/tradicional para materiais ceramicos. Em especial, a utilizagdo de
nanoparticulas ceramicas em catalise heterogénea abre um leque de oportunidades
cientifico-econdmicas em funcao dos diversos problemas em aberto que cercam tal
aplicacao e dos possiveis ganhos de escala almejados em novos processos
industriais que empreguem catalisadores suportados por ceramicas
nanoestruturadas. Da mesma forma, o emprego de nanoparticulas ceramicas como
catalisadores ou suporte de catalisadores vem sendo apontado como uma nova
frente de desenvolvimento das industrias ceramica e quimica/catalitica, uma vez que
o mesmo proporciona estender o limite de aplicagdes praticas usuais destes
materiais (SANTOS, 2006).

Logo, muitos métodos de sintese tém sido desenvolvidos no intuito de se

produzir particulas nanométricas, com baixo grau de aglomeragéao e estréia faixa de
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distribuicao de tamanho, de forma a permitir obter poros interparticulas uniformes e
de tamanhos controlados. Ou seja, a modelagem dos poros de nanoestruturas com
aplicacdo em processos cataliticos precisa atingir duas metas essenciais: (a) gerar
uma porosidade nas matrizes hospedeiras que permita o acesso dos reagentes (por
exemplo, metano) aos sitios ativos, o que pode ser alcangado por uma area
superficial especifica elevada e mesoporosidade; (b) assegurar a acessibilidade dos
sitios ativos metalicos com microporosidade (BOURY & CORRIU, 2000). Ciola
{(1981) citado por Fernandes (2005}, afirma que, a acessibilidade da superficie dos
materiais porosos aos gases e liquidos é de grande importancia em processos de

adsor¢do e também em reagdes heterogéneas.

Os Oxidos metalicos mistos do tipo espinélio sdo uma importante classe de
materiais cataliticos mundialmente investigados em diferentes campos de
aplicacoes. Desta forma, grande interesse tem sido focado em materiais com
estrutura do tipo espinélio tais como aluminatos de magnésio, zinco, calcio e niquel
(CHEN et al., 2002; OTERO AREAN et al,, 2001; WRZYSZEZ et al., 2001; MIMAN],
2001; FUMQ et al., 1996) ou mesmo ferritas (6xidos do tipo AB2O4 composto por
70% de teor de Fey03) (WU et al., 2006), pois estes sao interessantes como
catalisadores bem como suportes para metais nobres substituindo alguns sistemas

convencionais.

0O aluminato de zinco (ZnAly;O,) dopado com ferro, por exemplo, € conhecido
por ser um bom catalisador para a reducdo de gases do tipo buteno, butano e
butadieno (WRZYSZCZ et al.,, 2001; TOLEDO et al., 2000), e também ¢ ativo na
sintese do metanol e na redugio seletiva do SOx, especialmente com adi¢do do
cobre (WRZYSZCZ et al., 2001}, e na desidrogenacgéo de alcanos (VALENZUELA, et
al., 1997). Este material € tambem de grande interesse como suportes para
catalisadores bimetalicos de Pt-Sn usados na redu¢do de gases SOx com baixo

peso molecular (WRZYSZCZ et al., 2001).

Os catalisadores de niquel suportado sao utilizados em muitos processos que
envolvem reacgdes de hidrogenacdo e desidrogenagao, por causa da sua elevada

atividade e baixo custo (SUN et al., 2005). Diversas investigagdes foram conduzidas
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utilizando catalisadores 4 base de niquel suportado em 6xido de aluminio (Al.O3),
oxido de magnésio (MgO) e dxido de lantanio (La,03) na reforma do etanol,
variando-se condigtes de processo como temperatura de reacéo, razao vapor/etanol
e velocidade espacial, e avaliando-se 0 efeito desses paradmetros na atividade,
seletividade e estabilidade do catalisador utilizado (ATHONASISU et al., 2002;
GALVITA et al., 2001). Entre esses sistemas, os catalisadores baseados em niquel
suportado em éxido de lantanio e em éxido de magnésio apresentaram alta atividade

€ estabilidade, destacando-se a elevada seletividade na produgéo de hidrogénio.

3.2 Estrutura cristalina do espinélio

Os oxidos do tipo espinélio sdo uma classe de compostos isoestruturais como
o espinélio mineral MgAl,O4 que foi o primeiro a ser descoberto. Estes 6xidos tém
uma férmula estrutural geral AB;O,4, onde A representa um cation bivalente e B
representa um cation trivalente. A célula unitaria destes oxidos é formada por oito
sub-células e contém 32 atomos de oxigénio em uma estrutura cubica de faces
centrada. Dentro desta célula existem 64 posigdes equivalentes para os cations de
coordenagédo tetraédrica, que sdo os sitios A, porém apenas 8 posicdes sido
ocupadas; e 32 posigdes equivalentes para os cations de coordenagio octaédrica,
que sao os sitios B, com apenas 16 posigées ocupadas. Esta estrutura cubica é
cristolograficamente representada pelo grupo espacial Fd3m. A férmula do espinélio
pode se desenvolver em ordem distinta dependendo da distribuigdo dos cations bi e

trivalentes na célula (GOMES, 2003).

Um espinélio chamado “normal” pode ser representado pela formula (A)[B2]O,
onde os parénteses e colchetes indicam os sitios tetraédricos e octaédricas,
respectivamente. O espinélio “invertido” acontece quando os ions A (bivalentes) bem
como parfte dos ions B (trivalentes) ocupam posicoes octaédricas, e a outra parte
dos ions B ocupam a posigdo tetraedrica, sendo representado pela férmula
(B)[AB]O.. Um espinélio normal tem 8 cations bivalentes nos 8 sitios A e 16 cations
trivalentes nos 16 sitios B; o espinélio invertido tem 8 cations trivalentes nos sitios A,

o restante dos cations trivalentes e os 8 cations bivalentes ficam aleatoriamente
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orientados nos 16 sitios B (GOMES, 2003). No caso de um espinélio “misto”, a
ocupacéao dos intersticios se da de forma intermediaria entre as estruturas normal e

inversa.

A forma cristalografica que melhor representa estas informagdes sobre o tipo
de espinélio pode ser descrita pela formula (A;4By)[B2xA«JO4 onde x (0 < x £ 1)
representa o grau de inversdo na estrutura do espinélio (SANTOS, 2005). Para x
igual a ‘zero’ (x = 0), o espinélio dito “normal’, e para x igual a ‘'um’ (x = 1), o
espinélio é “invertido”. Agora, a altas temperaturas o espinélio tende a uma
distribuicdo aleatdria, cuja formula (Ao z3sBo ses)[B1,335A0,665]04 representa o espinélio
dito “misto” (ROELOFSEN et al., 1992).

A Figura 1 mostra uma estrutura do tipo espinélio AB,O4 onde se observa
uma ceélula unitaria para um espinélio completamente normal, tendo os atomos de
oxigénio, os cations bivalentes (A) e trivalentes (B) posicionados para as

coordenacdes tetraédrica e octaedrica, respectivamente (ANTONIO, 2006).
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Figura 1: Célula unitaria de uma estrutura tipo espinélio (AB-O,). Os atomos “A” representam as
posigOes de coordenacao tetraédrica e os atomos de “B” representam as posicdes de
coordenacdo octaédrica.

Fonte: ANTONIO, 2006.
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A distribuicao dos cations nos espinélios é fungio da temperatura, pressao e
composigdo. O balanceamento entre as preferéncias por posigdes tetraédricas e
octaédricas dos ions na estrutura depende de fatores, tais como: a carga, o raio
tonico, os efeitos da energia de estabilizacdo de campo-cristalino, polarizagéo do
anion e variagdo na composigdo da solugdo sélida (RAMANKUTTY & SUGUNAN,
2001).

3.2.1 Aluminato de niquel (NiAl,O,4)

O aluminato de niquel (NiAl,O4) & um oOxido com estrutura tipica de um
espinelio parcialmente invertido, com formula geral (A;.B.)[AB240s, onde
0,8=x20,9 (O'NEILL et al., 1991), e com dois sitios cristalograficamente nao
equivalentes, os sitios tetraédricos representados pelos parénteses “( )" e os sitios
octaédricos representados pelos colchetes “[ ", com A e B representando os ions
bivalentes (Ni**) e trivalentes (AI*"), respectivamente (ROELOFSEN et al., 1992).

O grau de inversao x do aluminato de niquel tem sido amplamente
investigado através de experimentos de transmissao ética e estudos de difracdo de
raios-X, assim como sua cinética de relaxagdo apés resfriamento (BECKER et al.,
1987 e ROTTGER et al., 1997 apud LAGUNA-BERCERO et al., 2007). Sabe-se que
o grau de inversao do NiAlLO, é fungao da temperatura (PORTA et al., 1978 e
O'NEILL et al., 1991), sendo quase invertido (x — 0,9) a baixas temperaturas e
tendendo a uma distribuicdo aleatéria (x = 2/3) com o aumento da temperatura
(MOCALA & NAVROTSKY, 1989). Estudos prévios comprovam que o NiALO, se
torna menos invertido quando aumenta a temperatura de resfriamento, até valores
de grau de inversao proximos a 0,8 a 1200°C. Acima de 1250°C a redistribui¢ao do
cation se torna tao rapida que nao € possivel resfriar corretamente; abaixo de 800°C
a taxa de difusao do cation se torna tao lenta que um equilibrio interno completo é
praticamente alcangado (LAGUNA-BERCERO et al.,, 2007). Ou seja, o grau de
inversao x diminui com o aumento da temperatura de 800°C a 1200°C, mas
permanece constante entre 1200°C e 1500°C (ROELOFSEN et al., 1992).
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O aluminato de niquel & um potencial candidato para aplicacées como anodo
em eletrélises de aluminio por causa da combinagao unica entre condutividade
elélrica e difusividade quimica (KOU & SELMAN, 2000 e KURIEN et al., 2006). O
aluminato de niquel também tem recebido grande atengdo como um suporte
catalitico devido a sua estabilidade quimica, alta resisténcia a acidos e a alcalis,
alem do seu alto ponto de fusao, baixo custo e vida longa (HANSIN et al., 2008 e
VIJAYA et al., 2008). A aplicagdo do aluminato de niquel estad baseada nas
propriedades épticas e quimicas dos seus metais de transicdo, fazendo com que
tenham grande interesse para aplicagbes em pigmentos, revestimentos ceramicos,

catalisadores, e assim por diante (PEELAMEDU et al., 2002 e KURIEN et al., 2006).

O aluminato de niquel quando utilizado como suporte catalitico consegue
fornecer um efeito de estabilidade enquanto mantém seu alto grau de inércia
quimica. Uma maior estabilidade do nique! é observada se este estiver suportado
em aluminato de niquel que em qualquer outro suporte (AL-UBAID & WOLF, 1988).
O aluminato de niquel é um dos melhores suportes cataliticos para varios metais e
oxidos (HUANG et al., 1988 e RODRIGUEZ et al., 1997). A elevada area superficial
do NiAlLO, & de primordial importancia para propositos cataliticos. Em geral, alta
area superficial estd associada com pequenos tamanhos de particulas. Portanto,
sinteses que permitam a obtengdo de aluminate de niquel com particulas em

tamanho nanométricos serao de valiosa importancia (JEEVANANDAM et al., 2002).

Recentemente, este material vem sendo objeto de grande pesquisa, dando
relevancia ao seu modo de preparo e as suas propriedades. O método convencional
de preparagao (reacao de estado solido entre dxidos metalicos), por exemplo,
precisa de alta temperatura de calcinagdo e longos periodos de reacgao
(FERNANDEZ COLINAS & OTERO AREAN, 1994), o que resulta no espinélio
NiAl;O4 com baixa area superficial. Entretanto, os metodos de co-precipitagao
(CESTEROS et al., 2000), precipitagao homogénea (JEEVANANDAM etal, 2002) e
sol-gel (OTERO AREAN et al., 2001) tém sido usados para sintetizar o NiAlO4 com
pequeno tamanho de particula e alta area superficial. O maior problema destes trés
métodos ¢ a segregacdo de fases devido a diferente reatividade dos precursores

individuais (CUI et al., 2005). Além destes, outros métodos também vém sendo
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utilizados, em especial, 0 método da sintese por reacido de combustdo, que
recentemente vem se mostrando eficaz na obtencado de nanoparticulas do NiALO,
(SANTQS et al., 2008).

Peelamedu et al. (2002) reportaram a rapida sintese e sinterizacao do NiAlL,O,
pela reacao direta entre pos de NiO e Al,O; num campo de microondas de 245
GHz. A mistura dos pos de NiO + Al;O3; quando pré-aquecida se torna um forte
absorvedor de microondas, permitindo a formagao do espinélio NiAl,O4 em questio
de minutos. A temperaturas > 500°C, o NiO absorve microondas mais fortemente
que o AlQ;, conduzindo assim a condigGes anisotérmicas na mistura pulverizada.
Portanto, ao pré-aquecer a T > 500°C, a mistura NiO + Al,O3 atinge temperaturas de
aproximadamente 1400°C, e a esta temperatura, a mistura reage para formar um pé
compacto e denso de NiAL,O4 em apenas 15 minutos. Uma comparagdo com o
metodo convencional de reagdo mostra que as reagées por microondas sao mais
~rapidas devido ao aumento de difusao das espécies associado com as condigdes
anisotérmicas que existem numa mistura quando exposta a um campo de

microondas.

Jeevanandam et al. (2002) sintetizaram nanoparticulas de NiAlLO4 através do
método sonoquimico juntamente com a ajuda da radiagao de ultra-som, usada para
gerar um efeito cavitacional, aproximando os precursores Ni(NO3),.6H,0,
AI(NO3)3.9H,0 e uréia. A solugao foi purgada com argdnio durante 15 minutos e
submetida a ultra-som de alta intensidade por 4 horas a uma temperatura de 25°C
ainda em atmosfera de argdnio. Os precursores, sob acao sonoquimica (T = 80°C),
e apos total precipitagéo, levaram a formacao de um gel de coloragdo azul claro que
em seguida foi encaminhado para centrifugagao. O gel foi lavado repetidas vezes
com agua destilada e, entdo, submetido a secagem a vacuo. O produto seco foi
aquecido a 950°C por 14h rendendo nanoparticulas de NiAlO4 com tamanho de
particula de 13 nm e area superficial de 108 m?%g, ou seja, dentro da média
alcangada pelas demais técnicas mais usuais. Portanto, o uso de ultra-som
juntamente com o método sonoquimico ajuda efetivamente na reducdo do tempo de
precipitacao e aproximagao dos precursores, podendo assim, ajudar na preparagao

de outros materiais modernos.
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Muralidharan et al. (2004) quando estudaram a influéncia de aluminatos
metalicos, como o NiAlO4, quando dispersos numa matriz vitrea de SiO,, na
preparagao de nanocomposito  NiAl,04/SiO, pelo método sol-gei, utilizando os
precursores quimicos tetraetilortosilicato (TEOS), Al(NO3)3.9H20 e Ni{NO3)».6H-0,
observaram que o aluminato de niquel {(mesma em pequena quantidade) presente
no nanocompdsito levou a melhoras significativas nas propriedades do mesmo,
como maior eslabilidade térmica, maior dureza, etc., que levariam a aplicagbes

tecnoldgicas bastante interessantes como em &pticas, catalisadores, etc.

Cui et al. (2005) através do método sal-gel, usando como agente gelatinizante
o oxido de propileno, conseguiram sintetizar com sucesso nanoparticulas esféricas
do espinelio NiAl,O4. O passo principal deste processo é que os ions de niquel
hidratados precisam ser hidrolisados e condensados na superficie do gel de dxido
de aluminio previamente formado. Durante o tratamento térmico, o NiO reage com a
supetficie das particulas amorfas de alumina para formar uma estrutura de pseudo-
espinélio a 700°C, e do espinélio NiAl;O, a 800°C. Os difratogramas de DRX
mostraram que o NiO e o NiALLO4 na superficie da alumina retarda a cristaliza¢aoc da
alumina amorfa a y-Al.O3 a 800°C. Portanto, percebeu-se que a mistura de dxidos
experimentou uma reducdo no tamanho de particula quando passou de 700°C a
800°C, acompanhado pela transformacao estrutural de pseudo-espinélio ao
espinélio NiAlLO4. Logo, este método de sintese de mistura de dxido foi realmente
efetivo na obtencdo de nanoparticulas de NiAl:O; com estreita distribuicao de

tamanho e larga area superficial.

Sahli et al. (2006) reportaram a obten¢ao de uma série de mistura de Oxidos
proximos ao NiAlbO4 (acima, abaixo e na razdo estequiométrica NifAl = 0,5) através
do método tipo sol-gel, com uso do acido propidnico como solvente, e posterior
calcinagao a temperatura de 725°C ou superior. Observou-se que a estrutura do
espinélio NiALO, é uma estrutura ndo tolerante a excesso de Ni. Os autores
observaram também que: i) se a razao Ni/Al for mator que 0,5, o NiO livre presente
no espinélio ira favorecer a reducéo do niquel a baixas temperaturas; ii) a estrutura
estequiométrica do espinélio NiAl,O, parece dificit de ser obtida como fase pura,

porém forma facilmente pequenas areas de 6xido de niquel livre; iit) se a razao Ni/Al
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for menor que 0,5, a solucao sélida de AlbO3 e NiAlLO,4 sera formada e maior area
superficial sera obtida; iv) que para obter boa performance na reforma de metano em
gas de sintese com limitada formacac de coque, pequenas particulas metalicas
deverao ser obtidas; v) que o crescimento das particulas de Ni precisa ser limitado;
vi) que as estruturas do espinélio NiAl,O, abaixo da estequiometria apresentam as
propriedades necessarias para serem consideradas catalisadores ativos, tais como:
estabilidade da estrutura a baixa temperatura, alta dispersao do NiO dentro do
espinélio, formagdo da fase Ni na mesma faixa de temperatura que a apresentada
na reacao catalitica e presenga de oxido de nique! para limitar o crescimento das
particulas (provavelmente pela formacg&o da interacéo entre o niquel metalico fora da

estrutura e o éxido de niquel da estrutura).

Shih & Leckie (2007) relataram a formacdo do espinélio NiAl,O4 durante a
sinterizagao da caulinita e do 6xido de niquel entre 990°C e 1480°C. A temperaturas
mais baixas (990°C), o mecanismo de formagao do NiAl,O,4 foi mais provavel pela
reacao entre o 6xido de niquel e o espinélio defeituoso gerado a partir das séries de
reagdes caulinita-mulita. A formagdo do NiAlO4 pela mistura do y-Al,O3 + NIiO
também foi confirmada neste estudo nas mesmas condigdes de sinterizago. Além
da temperatura e do tempo de sinterizagdo, o procedimento da mistura das
matérias-primas também tiveram grande influéncia na eficiéncia da incorporagio do
niquel. Apdés a mistura das matérias-primas num moinho de bolas, observou-se uma
maior eficiéncia de incorporagao, atingindo um raio de transformacao (TR) maior que
90% para ambas as amostras de y-Al;03 + NiO e de caulinita + NiO sinterizadas a
1250°C por 3h. Foram realizados testes prolongados de lixiviagao (utilizando um
fluido com pH 4,9) sobre amostras de NiO, NiAlbO,, e produtos da sinterizacdo da
caulinita + NiO e da y-AlbO3 + NIiO, para avaliar a estabilidade do produto, e como
resultado foi observado uma superioridade dos produtos de espinélio sobre o NiO na

estabilizacao do niquel em relagao a ataques acidos.

Shin et al. (2008) mostraram a fabricagéo de filmes finos epitaxiais de y-AlLO;
e do espinélio NiALO4 sobre um substrato de SrTiO4 sob as mesmas condicbes de
crescimento. Em particular, esta foi primeira vez que foi reportada a forma de

crescimento epitaxial de filmes finos do espinélio NiIALO,. Ambos os fimes
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apresentaram crescimento epitaxial cubo-sobre-cubo com boa textura no plano e
fora do plano, e, além disso, foram considerados potenciais materiais para
aplicacbes coma camada protetora de diversos substratos cubicos, inclusive o
SrTiOs. O crescimento epitaxial dos filmes se deu através do uso de um sistema
Unico de deposicao (a 700°C) a laser multi-alvo que se aproxima de uma deposigao
sequencial da camada de y-Al04 seguida pela camada de NiO. A reacéo resultante
entre o y-AkO3 e o Ni foi, portanto, a formacao do filme epitaxial do espinélio
NiALQ,.

3.3 Reagao de combustao

O processo de “sintese por combustdo”, originada da tecnologia dos
propelentes e explosivos, consiste em um processo pelo qual reagdes exotérmicas
sa0 usadas para produzir uma variedade de poés ceramicos. O processo é baseado
no principio que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reagio exotérmica
muito rapida ocorre, tornando-se auto-sustentave! e resultando em um produto final

{6xido), dentro de um curto periodo de tempo (JAIN et al., 1981).

A técnica de reacao de combustdo € um método facil, seguro e rapido de se
produzir pds cerdmicos. Dentre as principais vantagens desta técnica, temos que ela
requer menos energia quando comparada com os processos de sintese de materiais
ceramicos convencionais, € que também, o tempo de processamento desta é
significativamente reduzido para poucos minutos (FUMO, et alt., 1996; MANOHARAN
& PATIL, 1993). Além do mais, o metodo & bastante simples (uma vez que nédo
necessita de multiplas etapas), o custo é relativamente baixo e normalmente leva a
formacao de produtos com estrutura e composicao desejadas, devido a elevada
homogeneizagao favorecida pela solubilidade dos sais em agua (KIMINAMI et al.,
2000).

O processo de reagdo por combustdo vem sendo bastante utilizado na
preparacao de éxidos obtidos na forma de pds com particulas finas e com elevada

area superficial. Inicialmente, as pesquisas sobre esse processo eram realizadas a
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partir da combustédo do precursor metalico “carboxilato de hidrazina”, conhecido por
seu elevado teor de combustivel em atmosfera de oxigénio, que favorecia a reagao
bastante rapida. Porém, a propria preparacdo deste precursor, considerada
complexa, desmotivou a sua utilizagdo na producdo de oxidos (ROSE & COOPER,
1997).

Assim, um método alternativo para uso dessa técnica na sintese de po6s foi
desenvolvido por meio da utilizacdo de reagentes de facil oxidagdo (como nitratos) e
de combustiveis que atuam como reagente redutor (como a uréia). Esse método é
auto-sustentavel apos o inicio da reacdo e atinge altas temperaturas, que garantem
a cristalizacdo e formagéo de dxidos em curto periodo de tempo, com liberagé@o de
grande quantidade de gases, o que evita a aglomeracdo das particulas que se
formam. Portanto, € um método considerado simples por nao envolver muitas
etapas, e eficaz por produzir pés com a composi¢éo e estrutura cristalina desejada
(ROSE & COOPER, 1997). A Figura 2 ilustra a reacdo de combustdo para o
espinélio NiAl,O4 usando uréia como combustivel, onde se observa a chama
produzida durante a reacdo realizada em cadinho de silica. Cessada a chama

formam-se os produtos na forma de “flocos” porosos.

Figura 2: Reagdo de combustdo para o espinélio NiAl,O4 usando uréia como combustivel.

As propriedades dos pds preparados pela combustdo de misturas redutoras
vao depender, entretanto, do tipo e teor de combustivel, do tipo de precursor
(acetatos, nitratos, sulfatos, carbonatos ou outros), do tipo de recipiente (cadinho de
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silica vitrea, porcelana, platina ou mesmo becker tipo pirex) e principalmente da
fonte de aquecimento externa utilizada (placa aquecedora, forno mufla, manta
aquecedora, forno microondas, etc.), os quais sio paridmetros que determinam a
temperatura e do tempo da chama de combustdo gerada durante a sintese (COSTA
et al., 2008a; DINIZ et al., 2004). Além disso, os limites de inflamabilidade dependem
da diregao de propagag¢édo da chama e ocorrem uma vez que a ignigdo tenha sido
iniciada. Na maiorna dos sisternas combustiveis, o limite de inflamabilidade torna-se
mator quanto maior for a temperatura ou a pressao. Estes dois parametros
influenciam consideravelmente no carater reativo da reagdo de combustao (ROSE &
COOPER, 1997).

Misturas contendo gases e vapores coim o ar ou oxigénio explodem
espontaneamente se a temperatura for suficientemente alta. A explosado sé ocorre
em elevadas pressbées e com baixo teor de combustivel, pois altos teores tendem a
abaixar a temperatura e, mesmo em altas pressfes, ndo ocorre explosdo. Em
relagdo a variagao do teor de combustive!l com a temperatura & preciso que estes
estejam na faixa onde ha auto-ignicdo. Pois com o excesso de combustivel, ha uma
grande liheracao de gases, os quais tendem a absorver calor, reduzindo assim, a
temperatura e impedindo que ocorra a auto-ignicac. Por outro tado, com baixo teor
de combustivel ndo existe calor suficiente para ocorrer auto-ignicdo (ROSE &
COOPER, 1997).

A base da técnica de sintese de pds via reacdo de combustao deriva de
conceitos termodindmicos usados na quimica dos propelentes. A mistura de
combustio &€ composta por um combustivel (redutor) e um oxidante, e costuma ser
caracterizada por certos parametros, tais como razao de mistura @, (relagéo
combustivel/oxidante na mistura), razao equivalente ®, coeficiente estequiometrico

dos elementos ®., entre outros (JAIN et al., 1981).

Jain et al. (1981), propuseram um método de calculo simples para determinar
o coeficiente estequiométrico elementar, aplicando o ®., para sistemas com mais de
um componente a fim de determinar rapidamente a estequiometria do sistema. O

método se baseia no calculo da valéncia total do combustivel e do oxidante. Uma
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mistura serd estequiométrica quando o valor das respectivas valéncias for igual, isto
é:

b, - > coeficiente dos elementos oxidantes na forma especifica de valéncia P
= - n{-1} ¥ coef. do elemento redutor r

onde, p e r representam a composi¢ao total dos elementos oxidantes e redutores,
respectivamente, presentes na mistura. Quando ®, < 1, a mistura apresenta excesso
de combustivel; por outro lado, quando ®, > 1, a mistura é considerada deficiente

em combustivel, e . = 1 a mistura é considerada estequiométrica.

Para o calculo acima, os elementos sao considerados com as valéncias que
apresentam nos produtos gasosos da reag¢ao de combustdo, que sao CO;, H;O e
No. Os elementos C e H sao considerados como elementos redutores com valéncias
correspondentes +4 e +1, respectivamente. O oxigénio é considerado um elemento
oxidante com valéncia -2, e o nitrogénio com valéncia zero por néao fazer parte da

reagao é considerado um elemento inerte (JAIN et al., 1981).

A temperatura da chama produzida pela combustio depende da forga
redutora disponivel e da quantidade de gases que se forma, condigbes estas que
influenciam as caracteristicas do p6 produzido. Temperaturas elevadas favorecem a
cristalizacao e sinterizagcdo do pd, e quanto maior a quantidade de gases gerados
maior sera a dissipagao de energia, ou seja, menor sera a quantidade de energia
disponivel para a sinterizagao e cristalizacdo da fase (FUMO, 1997). Quando se
tratando do uso em excesso de combustivel durante a sintese de combustio, o
oxigénio proveniente dos nitralos se torna deficiente na oxidagdo de todo o
combustivel presente, necessitando assim, buscar oxigénio do meig para que a
combustao acontega (HWANG et al., 2005b). Este processo de captura de oxigénio,
no entanto, faz com que a energia dissipada pelos gases seja menos significativa,
porém nao impede que haja a formagdo de segunda fase. Pois, parte do calor que
deveria ser utilizado para formagéo da fase desejada foi perdida para as vizinhangas
através da liberacado dos gases. Assim, a caracteristica fisico-quimica do

combustivel utilizado para a reagio de combustdo determina a caracteristica de
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geracdo de gases, a temperatura da combustao, e conseqlientemente, a formacéao

das fases.

3.4 Combustiveis

A obtencéo de certos materiais oxidos ou ndo 6xidos pelo método da reacéo
de combustdo requer a utilizagdo de combustivel para que haja a auto-ignigao.
Existem varios combustiveis que podem ser utilizados na reagdo de combustéo,
podemos citar, por exemplo: carbohidrazida (CO(N2H3),} (MCMILLIN et al., 1996),
acido citrico (HWANG et al., 2004), a hidrazina na forma de hidrazina maléica
(CsHaN202) (ZHANG & STANGLE, 1994), anilina (HWANG et al., 20053), uréia
(CO(NH.)2) (COSTA et al,, 2002) e glicina (NH,CH,COOH) (CHICK et al., 1990 e
HWANG et al., 2005a). A escolha do combustivel ideal para a preparagdo de um pé
ceramico, depende principalmente do custo, mas outros pontos sdo também
importantes tais como a valéncia, tamanho da cadeia orgénica {(massa molecular),
quantidade de agente oxidante e/ou redutor, facilidade de utilizagdo e

comercializagao (COSTA et al., 2008a).

Neste trabalho, por sua vez, utiliza-se como combustiveis: a uréia (CO(NH3),)
e a glicina (C2HsNOy,), principalmente devido ao baixo custo, facilidade de utilizagéo

e comercializagao.

3.4.1 Uréia e glicina

A uréia possui baixa forca redutora, pois possui apenas 1 atomo de carbono,
1 atomo de oxigénio, 2 atomos de nitrogénio e 2 atomos de hidrogénio,
apresentando, assim, a valéncia total +6, o que leva a produzir menor volume de
gases durante as reacdes de combustdo (SANTOS et al., 2006). As vantagens de se
usar a uréia sao: disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato de gerar

temperaturas altas, as quais sdo necessarias para a formagao das fases desejadas
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nos produtos, com baixo estado de aglomeracgéo e particulas finas, na maioria dos

sistemas em escala nanométrica (SEGADAES et al., 1998, COSTA et al., 2008a).

A uréia, também chamada de carbamida ou carbonildiamida, € um composto
cristalino, de férmula CO(NH,), (ou CH4N20), branco ou incolor, com um ponto de
fusdo de 132,7°C e peso molecular 60,06 g/mol. E soltivel em &gua, mas insoltvel
em determinados solventes orgénicos. A uréia é sintetizada industrialmente a partir
de amodnia e de didxido de carbono para ser usada em resinas uréia-formaldeido e
em produtos farmacéuticos. A uréia pode ser produzida na forma de granulos,
flocos, pellets, cristais, e soluges (CICILLINI, 2006; COSTA, 2002; SEGADAES et
al., 1998; KIMINAMI et al., 2000). As Figuras 3a e 3b mostram a representacgdo da

estrutura molecular da uréia.

Oxigénio Q
. Carbono \ \
5‘& ® itrogénio )"—P" H'.'-_'
&; . Hidragéno .
3 H,N

Figura 3: Estrutura molecular da uréia: (a) modelo 3D; (b) molécula.

Fonte: BARROS, 2008.

Segundo Segadaes (1998) e Kiminami (2000), a utilizacdo do teor de uréia
em excesso na reacéo leva a uma maior liberagao de gases, com maior dissipagao
de energia, ou seja, menor sera a quantidade de energia disponivel para a
sinterizagdo e para a cristalizacdo evitando-se a formagéo de aglomerados duros

elou crescimento das particulas.

Costa et al. (2001) avaliaram o efeito do excesso de uréia na preparacéo de
ferritas Ni-Zn por reagdo de combustdo. Observaram que o emprego de teores de
uréia em excesso, favoreceu a um maior volume de gases liberados, porém com
baixa taxa volume/tempo, o que possivelmente explica a baixa dissipacéo de energia

para 0 meio, e a uma maior temperatura e maior tempo de chama de combustéo
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alcancados. Estes parametros de tempo e temperatura favoreceram a obtencédo de
pés com particulas maiores, com inicio de pré-sinterizacdo e formacdo de
aglomerados mais densos. Os autores concluiram que além da quantidade de
combustivel, outros fatores influenciam a temperatura e o tempo de chama, por
exemplo, o tipo e pureza dos precursores utilizados, a diluigdo dos reagentes, e
também o tipo de sistema preparado. Pois, segundo os autores, o comportamento
de um dado combustivel na sintese por reagédo de combustdo é dependente também

das caracteristicas intrinsecas do sistema.

A glicina é outro combustivel que vem sendo bastante utilizado nas reagdes
de combustdo. Também chamada de acido aminoacético, acido aminoetandico ou
glicocol, & encontrado na forma de um cristal branco ou pé cristalino, sem odor e de
sabor adocicado, e prontamente solivel em agua e em acido férmico, porém,
praticamente insoluvel em etanol. Possui formula molecular NH,CH,CO.H (ou
C2HsNO,), ponto de fusdo 233°C (decomposicdo) e peso molecular 75,07 g/mol
(PUROHIT et al., 2001). Sua escolha como combustivel foi devido ao seu baixo
custo e, também, por seu maior ponto de fusdo, devido aos grupos laterais
carboxilicos e amina, e por seu calor de combustéo (AH) ser mais negativo quando
comparado com uréia (HWANG et al., 2005), o que leva a uma maior forgca redutora.

As Figuras 4a e 4b mostram a representacao da férmula estrutural da glicina.

a
®  Oxigénio I
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Carbono [ NH-
5503 ) il T
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Hidrogéno

(a) (b)
Figura 4: Estrutura molecular da glicina: (a) modelo 3D; (b) molécula.

Fonte: BARROS, 2008.

Devido as caracteristicas diferenciadas destes dois combustiveis, a seguir seré

apresentado um pequeno resumo de alguns trabalhos que reportam o uso de alguns
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combustiveis na sintese por reagao de combustio de diferentes sistemas ceramicos,
com o intuito de entender, principalmente, 0 comportamento do combustivel uréia e
glicina na sintese de reagdo de combustido e sua influéncia nas caracteristicas

fisico-quimicas do espinélio NiAl,O4.

Ramanathan et al. (1997), quando estudaram o sistema da alumina a partir do
nitrato e sulfato de aluminio e da uréia, observaram a influéncia da uréia sobre o
tamanho das particulas dos pos obtidos. Os pds de alumina, obtidos com a
utilizacdo de sais de nitratos, deram origem a um precipitado gelatinoso, havendo
necessidade de maior tempo e pH para a obtengédo de pds. Os pds apresentaram
tamanho submicron (0,3 - 0,8 micrémetro), com morfologia na forma de agulhas
fibrilares alongadas. Por outro lado, pés granulares bem maiores (2-7 micrémetros)
foram obtidas diretamente, quando se utilizou o sulfato. Estes po6s inicialmente
apresentaram a forma de esfera aglomeradas e apds a cristalizagao subsequente,
ocorrem o crescimento da boemita na superficie. Segundo os autores quanto menor
o teor de uréia em excesso, maior o tamanho das particulas, pois quanto maior o
teor da uréia, maior a liberagdo de gases e menor serd a temperatura alcangada

com a reagao, €, portanto, menor o crescimento de particulas.

Mimani (2001) reportou a preparagdo e caracterizagdo de aluminatos
metalicos nanocristalinos MALO, (M = Mn, Cu e Zn) por reacdo de combustio
utilizando como precursores nitratos metalicos, nitrato de amoénio e diferentes
combustiveis (uréia, carbohidrazina, dihidrazina oxalica, hexametilenotretamina
(HMT) e gtlicina). A amostra do p6 estequiométrica da mistura redox foi calculada
baseada nas valéncias dos  nitratos e combustiveis, com relagao
oxidantes/combustivel igual a unidade. Os espinélios obtidos foram oOxidos
nanométricos (10-80 nm) com area superficial variando de 40 a 180 m2/g
dependendo do tipo de combustivel utilizado. O tipo de combustivel demonstrou um
papel significativo na morfologia das amostras dos pds. Os autores observaram que
os aluminatos preparados com uréia apresentaram particulas em forma de barras
triangulares e plaquetas. Os aluminatos produzidos com HMT foram observados na
forma de blocos hexagonais. Com a dihidrazina oxalica houve formacgao de
aglomerados. Mas, nos espinélios com glicina e carbohidrazina observou-se

formagao de estrutura porosa. A morfologia porosa dos aglomerados observados
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com o uso de glicina e carbohidrazina foi, segundo os autores, devido a reacao ser
mais exotérmica, mais explosiva e com maior liberagio de gases, o que favorece
facilmente a porosidade. Os resultados de MET mostraram tamanho de particula
variando de 15 a 65 nm dependendo do tipo de combustivel utilizado. Os autores
observaram ainda que, em comparagio com os outros combustiveis, o uso da uréia
resultou em maior area superficial e menor tamanho de particula, o que foi atribuido
a natureza do combustivel (menor valéncia, menor cadeia organica, etc.) e a menor

liberagao de gases durante a reagao.

Gomes et al. (2002) prepararam o luminéforo azul SrnCeQ, a partir dos
precursores nitratos de estroncio e de cério (lll) pelo método de reagao de
combustao. Os autores avaliaram a utilizagdo do 4acido citrico e glicina como
combustivel na sintese. Todos os reagentes utilizados foram de grau de pureza
analitica, com excecgao do nitrato de cério (lll), o qual foi preparado a partir da
purificagdo de uma solucdo de terras-raras. As solugées foram aquecidas em
capsula de porcelana eliminando primeiramente a agua, e posteriormente, os gases
formados, até ignicdo seguida da combustdo. Apds a combustiao, as amostras na
forma de pé, de granulagéo fina foram aquecidas em mufla a 950°C por 4 horas,
necessario para formagdo completa da fase Sr,CeQ,. Os autores reportaram que as
amostras dos pos preparados a partir da combustdo com acido citrico apresentaram
a formacgéo da mistura de quatro fases (Sr.CeQ,4, SrCe0,, CeQ;, e SrC03), com
picos de reflexdo mais intensos das fases SrCeQ,4 e SrCe(s. Enquanto, que as
amostras dos poés preparados com glicina levaram a formag¢ao da fase predominante
do éxido de cerio, CeO,, com tragos discretos da fase secundaria Sr,CeQy. Portanto,
os autores atribuiram que o acido citrico favorece a uma combustio mais eficiente
para a formacao das fases Sr,CeQ4 e SrCeQ;. Apos o tratamento térmico a 950°C
as amostras dos pds apresentaram padrdes de difra¢ao idénticos, caracteristicos da
mistura das quatro fases (Sr;CeQ,4, SrCe0s3, CeOy, e SrCO3) com predominancia da
fase majoritaria Sr.CeQ4. A emissao de luz branca azulada foi somente observada
nas amostras apos tratamento térmico, e seus espectros de excitagdo e de emisséo
foram idénticos e caracteristicos da fase luminescente SroCeQ,. Assim, os autores
concluiram que o método de combustdo foi apropriado para preparagdo de
luminoforos azuis, requerendo apenas um estudo mais sistematico na temperatura

de formacdo da fase luminescente para evitar o aparecimento das fases
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secundarias. Com relacao aos combustiveis, os autores concluiram que a utilizacao
do acido citrico e da glicina como combustivel levou a formacdo de amostras com
diferentes fases. Para as amostras produzidas com acido citrico percebeu-se a
formagao de pés com fases secundarias em menor predominancia, as quais ap6s
tratamento térmico a 950°C, converteram-se em um material com predominancia da
fase Sr,CeO,.

Aruna e Rajam (2004) estudaram o nanocomposito ZTA ((1 — x)AlLO5 + xZrOs;
(x = 0,2)) pela rota da combustdo em solugdo empregando como combustivel, a
ureia, acetato de amodnia e glicina. O ZTA (alumina reforgada com zircénia) foi
preparado usando uréia e a mistura de combustiveis (uréia, acetato de amdnio e
glicina, com estequiometria relacionada ao peso de AlLO; e de Zr0O,), onde: a
composicdo definida ZTA-1 foi proveniente do aquecimento de uma mistura
estequiometrica entre o nitrato aluminio, nitrato de zircnio e uréia (combustivel); e a
composigao definida ZTA-2 foi preparada usando mistura dos combustiveis como
segue: uréia e acetato de amdénio com quantidades correspendentes em peso de
AlO3; e glicina correspondente em peso de ZrO,. Alumina e zircdnia nanocristalinas
foram observadas por MET e DRX. Em ambos os nanocompdsitos de ZTA, a
alumina e ZrO, exibiram a fase a e a fase tetragonal, respectivamente. ZTA-1
preparado usando uréia como combustivel teve um tamanho de particula de 37 nm e
area superficial de 2,6 m?qg. Entretanto, ZTA-2 preparado usando a mistura dos
combustiveis teve maior area superficial (7,7 m?/g) e menor tamanho de particula (9
nm). Segundo os autores, a diferenga de tamanho de particula observada, esta
relacionada com o numero de moles de gases liberados durante a reagdo. A
diferenga pronunciada na area de superficie foi atribuida a escolha do combustivel,
que altera a energia da reagao de combustao e eventualmente as propriedades do
produto de combustdo. A uréia rendeu oOxidos com baixa area de superficie, por
causa da formac¢ao de compostos poliméricos estaveis que diminuem a dissipagéo
de calor, e assim, a sinterizagdo dos Oxidos durante a combustio. Os autores
concluiram que usando a mistura dos combustiveis foi possivel, nao sé reduzir a
exotermicidade da reagado da combustdo, como também reduzir o tamanho de

particula.
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Hwang et al. (2005b) quando estudaram a influéncia do balango de oxigénio
(OB) na preparagao de NigsZnosFe,O4 por reacao de combustio utilizando glicina
como combustivel (agente redutor), aménia e nitratos metalicos (como agentes
oxidantes), observaram que para OB = 0 (mistura estequiométrica, ®, = 1), o teor de
oxigénio proveniente dos nitratos reage completamente oxidando a quantidade de
glicina equivalente de acordo com os conceitos da quimica dos propelentes. Para
OB > 0 (mistura pobre em combustivel, ®. > 1) a mistura apresenta oxigénio em
excesso proveniente dos nitratos. Para OB < 0 (mistura rica em combustivel, ®, < 1),
existe deficiéncia de oxigénio, visto o combustive! ter caracteristica redutora, logo
requer oxigénio da atmosfera para que a combustiao acontega entre a glicina e os
nitratos metélicos. De acordo com os autores, quando as ferritas foram preparadas
para valor de OB < 0, OB = 0 e OB > 0, a temperatura maxima da combustao foi em
torno de 700°C, 1250°C, 995°C, resultando em valores de tamanho de cristalito,
area superficial e teor de carbono de 27,8 nm, 39,1 m2lg, 9,25 wt%; 34,5 nm, 30,2
mz/g e 1,53 wt%; e 25,3 nm, 44,5 m%/g e 2,15 wt%, respectivamente. O tamanho de
particula determinado por MET foi de 20-25 nm e 35-40 nm para OB > 0 e OB = 0,
respectivamente. Os autores observaram que uso da glicina com combustivel
propiciou a obtencdo de pds nanométricos, com boa area superficial, bom tamanho

de cristalito e com magnetizagao elevada.

Wu et al. (2006) investigaram nanocompésitos de ferrita de Ni-Zn dopada com
a silica gel obtidos pelo processo sol-gel, em sequida foram sintetizados por reagéo
de combustio com diferentes agentes complexantes como a glicina, a hidrazina e o
acido citrico. Os autores observaram por DRX que todos os combustiveis
apresentaram a fase majoritaria do espinélio (dsy1), sendo que o nanocompésito
utilizando glicina apresentou uma maior intensidade, porém um menor alargamento
das picos quando comparados com os demais combustiveis utilizados. Maior
alargamento indica a caracteristica mais nanométrica do nanocompdsito, no entanto
o nanocomposito utilizando glicina apresentou o maior tamanho de cristalito, cujo
valor foi de 34 nm. Para as demais amostras o tamanho de cristalito foi de 22 e 18
nm para os nanocompositos utilizando hidrazina e acido citrico, respectivamente.
Segundo Chick et al. (1990) citado por Wu et al. (2006) devido a rapida pirdlise
explosiva e a alta temperatura de chama, o combustivel glicina produz particulas

com maior tamanho de cristalito e maior cristalinidade.
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lanos et al. (2008) avaliaram o efeito dos combustiveis uréia, glicina, B-alanina
€ a mistura dos mesmos na sintese por combustiao do MgAl,Q,. As caracterizagdes
realizadas foram por DRX e analise termogravimétrica. Os autores, inicialmente,
obtiveram aluminatos preparados com os combustiveis uréia, glicina e f3-alanina e
observaram que os precursores Mg(NO3),.6H,0 e AINO3);.9H,0 exibem
comportamento diferente com relagdo a cada combustivel. A uréia provou ser o
combustivel mais adequado para o precursor Al(NO;)3.9H,0, enquanto fi-alanina
mostrou ser o combustivel mais apropriado para o nitrato Mg(NQ;);.6H;0. Os
autores, considerando a preferéncia do nitrato metalico com relacdo aas
combustiveis, resolveram utilizar misturas de uréia e B-alanina, e de uréia e glicina
como combustiveis de modo que obtivessem melhores resultados. A estequiometria
foi utilizada de acordo com as relagées molares dos nitratos e dos combustiveis,
buscando-se obter 0,07 mol de espinélio. O uso de misturas de combustivel permitiu
a formacéo do MgAl,O,4 puro e nanocristaline diretamente da reacio de combustao,
sem qualquer passo de calcinagdo subsequente. O uso da uréia, glicina ou f3-
alanina, separadamente, conduziu a formagéo de p6d amorfo necessitando de etapas
de calcinagdo para alcancar a formacdo de MgAILO4 cristalino. Os autores
concluiram que, para se fazer uso de uma mistura de combustiveis visando obter
melhores resultados, € necessario considerar a afinidade de cada nitrato metalico a

um determinado combustivel.

Mangalaraja et al. (2008) prepararam pds de dxido de itrio nanométrico e
dopado com itérbio pelas técnicas de reagado de combustao e citratos precursores,
utihzando glicina, uréia e acido citrico como combustiveis, respectivamente. As
relacées molares usadas para obtengac dos pos de éxido de itrio nanométrico e
dopado com iterbio foram: Y,Oz:uréia (1:5); (Ybo2s5Yo75)2035:uréia (1:9), Y.Os:acido
citrico (1:1.667); (Ybo2sYo7s)203: acido citrico (1:1.667); Y,0Osglicina (1:3.33) e
(Ybo25Y075)203:9licina (1:3.33). Os pds obtidos foram sinterizados a 1100°C por 4h e
caracterizados DRX, BET, MEV, MET, DSC e analise termogravimétrica. As analises
térmicas junto com resultados de difracdo de raios-X demonstram a eficacia do
processo da combustdo para a sintese de pds puros de fase nanocristalina. As
areas especificas obtidas foram 10,1; 20,6, 45,7, 11,3, 19,5 e 46,3 mzlg para os pds
de oxido de itrio nanométrico e dopado com iteérbio pelas técnicas de reagao de

combustao e citratos precursores, utilizando, uréia, acido citrico e glicina como
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combustiveis, respectivamente. O tamanho de cristalito para as amostras com uréia
e glicina foram 5; 6; 9 e 10 nm. As amostras com acido citrico foram amorfas. O
tamanho de cristalito para as amostras calcinadas a 1100°C foram 148, 135, 111,
105, 101 e 106 nm. Os resultados de MEV mostraram que, antes da calcinacao as
amostras apresentaram aglomerados em forma de plaquetas, esponjas e escamas
com finas plaquetas, independente da dopagem, para uréia, acido citrico e glicina,
respectivamente. Apos a calcinagao, foram observadas particulas individuais que
ocorreram com o crescimento da fase cristalina durante tratamento térmico. Com
temperatura alta, a estrutura escamosa e em plaquetas converteram-se em
particulas nanométricas esféricas. Os autores concluiram que, os pés preparados
usando glicina como combustivel apresentaram melhores resultados, devido a
caracteristica mais redutora da glicina propiciada pela alta liberagdo de gases

durante a combustao.

De acordo com os relatos descritos acima, sobre o uso de diferentes
combustiveis na sintese por reagdo de combustao de diferentes sistemas ceramicos
pode-se observar que os combustiveis sao pardmetros importantes, que influenciam
diretamente a temperatura de chama de combustdo, a qual determina as
caracteristicas estruturais, morfoldgicas e fisico-quimicas dos pés resuitantes. Com
relacao ao uso, especificamente, dos combustiveis uréia e glicina na reacao de
combustéo, os quais sdo um dos objetivos de nossa pesquisa, verifica-se que os
mesmos apresentam comportamento bastante diferenciado, levando a obtengio de

pds com caracteristicas distintas.

3.5 Catalisadores e suas propriedades

As principais propriedades dos catalisadores sao: atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecénica e condutividade térmica. Estas propriedades
estdo intimamente relacionadas a sua composicdo e tecnologia de preparacdo
(FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987).

Por exemplo, na preparacdo de um catalisador de niquel suportado, para a
hidrogenagao do benzeno, podem ser selecionados diferentes materiais de partida

de niquel, tais como, nitratos, cloretos, 6xidos, entre outros, e como suportes da fase
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metalica (Ni) podem ser utilizados silica, alumina, éxido de magnésio, dxido de
titanio, zeodlitas e outros materiais refratarios (GATES et al., 1979).

Muitos catalisadores usados em processos industriais sao sélidos inorganicos
robustos, usualmente oxidos de metais ou estruturas suportadas, os quais tém sido
preparados por impregnacao umida, método desenvolvido em 1920 (FIGUEIREDO
& RIBEIRO, 1887). Este processo, porém, ndo permite o controle dos sitios
metalicos em geral, obtendo-se assim catalisadores com superficie nao uniforme.
Este fato dificulta a caracterizagao destes catalisadores, e na maioria dos casos, a
analise da relagdo entre a estrutura e desempenho & comprometida. Como
resultado, os mecanismos cataliticos sao entendidos somente em nivel
macroscopico, e o progresso da eficiéncia da catalise nao tem sido cientificamente
alcancado para a maioria dos sistemas em nivel molecular. Contudo, catalisadores
contendo metais preparados por diferentes tipos de reagdes envolvendo complexos
organicos e inorganicos e superficies de o6xidos inorganicos, os quais possuem
superficies estruturalmente controladas, tamhém podem contribuir para elucidar os
mecanismos cataliticos envolvendo mudangas dinamicas dos sitios ativos numa
escala molecular (ICHIKUNI et al., 1996).

A atividade catalitica € uma medida da eficiéncia do catatisador empregado e
muitas vezes utilizada como medida da produtividade da reacdo. A atividade
catalitica de um catalisador vai decrescendo de uma maneira geral ao longo do
tempo, quer por razdes quimicas, quer por razdes fisicas, quer por combinagao de
ambas. A perda da atividade catalitica & denominada por “envenenamento” do
catalisador. O envenenamento quimico de um catalisador de platina, por exemplo,
usado para a hidrogenag¢do do acido crotdnico (2-butendico), € provocado pela
presenca de compostos de enxofre. As substdncias responsaveis pelo
envenenamento sdo adsorvidas na superficie metalica e levam a uma redugio dos
sitios cataliticos ativos, impedindo a adsor¢do do reagente. Substincias como o
H2S, NH3, CO e compostos organicos heterociclicos contendo azoto ou enxofre,

geralmente, envenenam este tipo de catalisadores (GOMES, 2000).

A seletividade catalitica, no entanto, refere-se a capacidade de um catalisador
em selecionar uma rota especifica entre varias reagdes quimicas possiveis, e assim,

obter os) produto(s) desejado(s). Um catalisador seletivo produz uma proporgac
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elevada do produto desejado com uma quantidade minima de produtos secundarios.
No entanto, o uso de diferentes catalisadores pode levar a formacgédo de produtos
diferentes (THOMAS & THOMAS, 1997). Existem substancias que melhoram a
atividade efou seletividade de um catalisador, as quais se designam por promotores.
Na conversao do etileno catalisado por prata, por exemplo, pequenas quantidades
de cloro adsorvido, methoram a seletividade na obtencgao de oxido de etileno em
lugar da oxidagao completa a CO, (GOMES, 2000).

O envenenamento fisico de um catalisador pode ser causado pela deposicéo
de carbono, como por exemplo, durante o craqueamento catalitico do petroleo. Este
fendmeno € chamado coqueamento (formagdo de coque). O envenenamento pode
ser mais rapido se, além de formagdo de carbono, ocorrer também a formacgao de
monoxido de carbono através da reagao C+CO; — 2CO, sendo este um exemplo de
envenenamento fisico e quimico (GOMES, 2000).

Entende-se por coque todo um conjunto de substancias de estruturas
diversas que contém carbono, que vio desde as mais cristalinas (grafite) as
praticamente amorfas, dependendo do modo como sio originadas, podendo ter sua
origem catalitica ou pirolitica. A acumulagao de coque aumenta a queda de presséao
nos reatores, fator este, que determina em muitos casos a interrupgdo da reagdo em
curso. Outra possivel consequéncia da formagéo de coque € a desintegragao dos
graos do catalisador, isto &, o enfraquecimento da resisténcia dos grdos, como
frequentemente acontece nos catalisadores a base de niquel destinados a reforma a
vapor (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987).

Figueiredo & Ribeiro (1987) afirmam que o envenenamento do catalisador &
um dos problemas associados com a sua aplicagao industrial. Isso, porque, muitas
vezes existem impurezas na alimentacado tecnicamente e/ou economicamente
impossiveis de remover e que se podem adsorver de modo irreversivel nos centros
ativos em competicao com as espécies reagentes, diminuindo assim a atividade do

catalisador que pode levar a possivel substituicdo do catalisador.

A estabilidade do catalisador € uma propriedade que apresenta valores
diretamente proporcionais a sua vida Gtil, isto é, a estabilidade do catalisador &

determinada pela sua resisténcia aos diversos processos de desativagdo do mesmo,
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dentre 0s quais 0s mais comuns sdo a formacao de coque e a sinterizacédo
(agregacido ou coalescéncia das particulas do metal ativo). A melhor forma de
impedir a sinterizacao do catalisador com a consequente diminuicdo da atividade
catalitica & suportar o metal ativo sobre um material inerte termicamente, como por
exemplo, a a-Al,O3 (GOMES, 2000).

Os catalisadores devem também possuir uma boa resisténcia mecéanica, para
que assim, possa dificuitar a formagao de veios finos por abrasdo das particulas do
catalisador, o que causaria um aumento da perda de carga no reator. E ainda, uma
boa resisténcia térmica, para que, em principio, nao sofra mudangas de fase
(especialmente no caso de sofrer amplitudes térmicas elevadas) efou sinterizacio
(formagao de particulas de maiores dimensdes, por aglomeragao de particulas
menores, com comrespondente perda de area especifica - area por unidade de
massa), pois normalmente, corresponderia a uma diminuigao da sua atividade e/ou
seletividade (GOMES, 2000).

3.6 Processos de reforma do gas natural

O gas natural € encontrado em reservas de gas natural ou associad6 ao
petréleo, sendo utilizado como combustivel ou reinjetado nos pocos de petroleo. Ele
€ constituido por mistura de hidrocarbonetos, na maior parte no estado gasoso, cujo
principal componente é o metano (PENA et al., 1996). A utilizacdo do metano, para a
obtencao de produtos de maior valor agregado, vem sendo cada vez mais
explorada. O principal uso do gas natural na inddstria petroquimica & na produgao
de gas de sintese, o qual ¢ uma mistura de hidrogénic e mondxido de carbono (H;z +
CO). O gas de sintese, por sua vez, & a principal matéria-prima para a produg¢ao de
metanol, para sintese de hidrocarbonetos via processos de Fischer-Tropsch
(QUINCOCES et al., 2001) e na produgao de H; de alta pureza através da reacgéo de
deslocamento de vapor d'agua (WGSR — water gas shift reaction), o qual sera

destinado a produgao de NHj.

O procedimento mais empregado industrialmente para a produgado do gas de

sintese & a reforma do metano, por ser o metano o principal constituinte do gas




51

natural, associado com vapor d'agua (RICHARDSON et al., 1994). A geracao de
gas de sintese através da reforma a vapor do metano é responsavel pela maior
parte dos custos operacionais de uma planta de metanol ou de amdnia. lsso,

porque, apresenta uma elevada demanda energética (endotermicidade da reacio) e

elevada inércia térmica, o que torna as operagdes de partida (start-up) e

desligamento (shut-down)} das células ainda mais lentas (PINO et al., 2002). Desta

forma, os processos como a sintese de Fischer-Tropsch, que utilizam o Hy; e 0 CO

como matéria-prima, dependem de rotas mais eficientes e mais viaveis

economicamente para a obtencdo do gas de sintese (FRENI et al., 2000).

Hegarty et al. (1998) indicam que rotas alternativas para a produgao do gas
de sintese tém sido estudadas, tais como:

« Oxidagao parcial catalitica do metano:

CH; + %0,

» CO + 2H, 2)

O processo de oxidagao parcial do metano € o ideal para a tecnologia GTL
(gas-to-liquids) no que se refere a producgao de gas de sintese, uma vez que

fornece uma razdo H,/CO = 2, perfeita para os catalisadores atuais da sintese
de Fischer-Tropsch (VASCONCELQS, 2006).

o Reforma do metano com didxido de carbono:

CHy + CO; —» 2CO + 2H, (3}

A substituicdo do vapor de agua por dioxido de carbono (CO3), denominada
reforma a seco do metano, & energeticamente mais favoravel e produz uma
razao CO/H; mais adequada para o uso na sintese de Fischer-Tropsch ou
producgao de hidrocarbonetos liquidos a partir do gas de sintese. Além disso,
como o CO, é um gas que contribui para o aumento do efeito estufa, através

desse processo podena ser reduzida a emissdo deste gas para atmosfera.
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¢ Reforma autotérmica:

CHy + 1%20; ———> CO+2H,0 (4)
CHy + HHO —» CO + 3H, (5)

CO+ H, O —» CO; +H, (6)

A reforma autotérmica foi desenvolvida pela empresa Heldor Topsoe no final
dos anos 50 e consiste em uma combinagdo entre a oxidagdo parcial
(equacao 4) e a reforma a vapor (equag¢ao 5), na qual a reforma do metano

com vapor é realizada em presencga de oxigénio (PENA et al., 1996).

A principal vantagem desse tipo de reforma consiste no fato de se realizar ao
mesmo tempo uma reagado exotermica (oxidagdo parcial do metano) e uma
reagao endotérmica (reforma a vapor do metano) otimizando assim os custos
energeticos da unidade industrial (AYABE et al., 2003).

3.6.1 Reforma catalitica a vapor do metano

A reforma a vapor do metano produz uma razdo Hy/CO = 3 (equagédo 7) e
normalmente utiliza como catalisador o Ni suportado em a-AlO3, muitas vezes

combinado com CaO ou MgO e contendo outros promotores (RICHARDSON et al.,
1994).

CHs + H.0O — CO + 3H; )

Portanto, a reacdo de remoc¢ao de monoxido de carbono com vapor d'agua
para produzir didxido de carbono e hidrogénio, ou reacao de WGS (Water Gas Shift)
(equacao 6), € uma etapa importante (vem apos a reforma a vapor de metano) em
processos industriais de produgao de hidrogénio de alta pureza. Para garantir a
viahilidade econdmica, essa reagdo € conduzida em duas etapas em plantas
industriais. Na primeira delas, conduzida na faixa de 320-450°C (High Temperature
Shift, HTS), onde a reacdo ocorre sob condigdes cinéticas favoraveis, e, na etapa
seguinte, onde o monoxido de carbono € removido em condigbes

termodinamicamente favoraveis a 200-250°C (Low Temperature Shift, LTS). Os
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catalisadores empregados na reagdo LTS sao solidos a base de cobre zinco e
aluminio, que possuem elevada tendéncia a sinterizacdo e baixa resisténcia ao

envenenamento, gerando a necessidade de se desenvolver soélidos alternativos
(TWIGG et al., 1989).

Tanto na reforma catalitica a vapor como na reagdo de deslocamento de
vapor d'agua, o monéxido de carbono atua como veneno para o desempenho do
catalisador convencional de PYC usado no anodo das PEMFC (células a
combustivel de membrana de troca proténica). Por isso, deve-se manter a
concentragao de CO bastante baixa, permitindo um teor de até 1% de CO no gas de
alimentagdo anddica a 200°C, pois acima desta concentracdo o monoxido de
carbono envenena o eletrocatalisador, desativando a célula combustivel (PANZERA

et al, 2004; SON & LANE, 2001; OZKARA & AKSOYLU, 2003; AKSOYLU et al.,
2000; TRIMM, 2005).

Durante o processo de reforma do metano ocorrem reagées indesejaveis,
entre as quais pode ser citada a deposicao de coque, que resulta do craqueamento
do metano e do desproporcionamento do CO. O coque depositado na superficie do
catalisador diminui sua atividade, levando a desativagao, além de produzir uma

elevagao gradativa na pressao de trabalho do reator, conduzindo a interrupgao do
processo (LOPEZ et al., 2004).

Desta forma, o desenvolvimento de catalisadores que apresentem elevada
resisténcia ao depodsito de coque é, entao, fator importante para aumentar a vida util
do catalisador, contribuindo, na atualidade, para um grande nimero de pesquisas na
area. As estruturas carbonaceas formadas por reacdes na fase gasosa, que incluem
alcatrdes e fuligens, podem, depois de passarem por uma etapa de difusao, sofrer
precipitagdo sobre a superficie dos catalisadores metalicos (geralmente Ni, Fe e Co
suportadecs), podendo, assim, ocasionar a formacdo de filamentos (tubos de
carbono} que embora nao obstruam de imediato a superficie metalica, provocam a
fratura dos graos do catalisador com a posterior possibilidade de encapsulamento.
Este processo ocasiona o aumento da perda de carga nos reatores, seguida pela
desativacao dos catalisadores (TSANG et al., 1995 e ITO et al.,, 1999).
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Diferentes processos tém sido usados para minimizar o depésito de materiais
carbonosos. Recentemente, lto et al. (1999) mostraram métodos alternativos para
suprimir o encapsulamento do sitio metdlico e a formagao dos nanotubos de
carbono. Por intermédio de reativagbes consecutivas do catalisador (Ni suportado
em alumina) com atmosfera rica em CQ;, foi possivel eliminar o carbono

remanescente do processo catalitico, por oxidacdo do mesmo, com formacao de
CO.

Leite et al. (2002) afrmam que os catalisadores preparados pelo método
classico (impregnagao Umida) propiciam a deposicao do carbono sobre o cristal de
Ni exposto na superficie do catalisador impregnado, reduzindo a estabilidade

catalitica e guiando a uma rapida desativacao do catalisador.

O acoplamento da reforma do metano com a oxidagdo parcial, como dito
anteriormente, apresenta-se como uma aiternativa vantajosa do ponto de vista
técnico e econdmico: redugdo da quantidade de energia requerida pelo processo
devido a contribuigdo exotérmica da oxidagdo do metano (o processo é assim
denominado autotérmico), menor consumo especifico de reagentes e produgao de
gas de sintese com diferentes razées H/CO (LIU et al., 2000). Com o processo
autotérmico € possivel obter uma maior flexibilidade na relagao H,/CO através da
manipulagado das quantidades relativas de O, e H,O presentes na alimentagéo
(WILHELM et al., 2001). Além disso, a combinacido das reagbes de reforma e
oxidacao permite um melhor controle da temperatura do reator e evita a formacao de
pontos quentes no catalisador, reduzindo assim a desativagao catalitica (AYABE et
al,, 2003). O processo autotérmico tem sido também apontado como o mais
adequado para a geragdo de hidrogénio para células combustiveis automotivas,
devido as maiores capacidades e eficiéncia energética. Todavia, os avangos
tecnologicos desses processos dependem dos avangos cientificos que envolvem as
reacgbes quimicas superficiais e interfaciais e os materiais cataliticos (CHAN &
WANG, 2000; AHMED & KRUMPELT, 2001).
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes

Neste estudo, os nitratos metalicos foram utilizados como fonte dos cations
(Ni** e AI’*), que juntamente com o combustivel redutor, uréia ou glicina, reagiram
para a formagao do 6xido metdlico NiAl,O4. Todos os reagentes utilizados na sintese

de combustao apresentavam pureza de 98%, foram eles:
» Nitrato de niquel — Ni(NO3),.6H,0 (Merck);
¢ Nitrato de aluminio — Al(NO3)3.9H,0 (Aldrich);
¢ Ureia — CO(NH.)2 (Shynth);

¢ Glicina — C2HsNO; (Aldrich).

Os gases empregados nos testes cataliticos foram:
¢ Hidrogénio — Hy;
¢ Nitrogénio — Ny;
* Metano — CHy;

e Argbnio — Ar.

4.2 Métodos
4.2.1 Sintese do espinélio NiAl,O,

A reagao quimica proposta para sintese do aluminato de niquel (NiAlLO,)

seguiu a seguinte equacao:
Cq precursor + C; combustivel — Py NiAl;,04 + P, gases (8)

onde, Cy, Co, Py, P>, sao os coeficientes estequiométricos da reagao, responsaveis

pelo balanceamento molar dos componentes quimicos.



A sintese por combustao para a obtengao do espinélio normai NiALO, seguiu ‘
as seguintes reagdes:

« Quando se usa uréia como combustivel: ‘

Ni(NO3)..6H,0 + 2A1(NO;3)4. 91,0 + CO(NH,), - © ‘
- NiAl, 04 + 5N, @ T 26H, 05+ COy gy + 17/2 O, {g) ‘

+ Quando se usa glicina como combustivel:

Ni(NO3), . 6H,0 + 2AI(NO3)5 . 9H,0 + 2C,H;NO, —

. (10}
- NU:\1204 {s) + 5N2 (g} + 29H20(g} + 4C02 (g) + 11/2 02 (g

A composigao inicial, contendo os nitratos metalicos como agentes oxidantes
e fonte de cations mais o combustivel (uréia ou glicina) como agente redutor, foi
baseada na valéncia total dos reagentes oxidantes e redutores usando os conceitos
da quimica dos propelentes, de modo a favorecer a relagcidc estequiomeétrica

oxidante/combustivel, ®. = 1 (PHANI et al.,, 2001 e JAIN et al, 1981), como
apresentado a seguir.

Pesos moleculares dos reagentes utilizados:

o Nitrato de aluminio = 375,13 g/mol,

s Nitrato de niquel = 290,81 g/mol;

¢ Uréia = 60,06 g/maol;

¢ Glicina = 75,07 g/mol.
Determinou-se a quantidade estequiométrica (em gramas) dos reagentes, |

multiplicando-se a quantidade de matéria {(em mol), de cada elemento pelo peso

molecular do seu respectivo reagente. A fase aluminato de niquel (NiAl;O4) é

composta de 2 mol de Al*3 e 1 mot de Ni*2. Assim, temos:

e Nitrato de aluminio: 2 moles x 375,13 g/mol = 750,26 ¢;

« Nitrato de niquel: 1 mol x 290,81 g/mol = 290,81 g.
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A quantidade de uréia empregada na composicdo estequiométrica foi
determinada com base na quantidade de matéria (em mol) dos elementos metaticos
e na valéncia total dos nitratos desses elementos. Carbono (+4), hidrogénio (+1),
aluminio (+3) e niquel (+2) foram considerados como elementos redutores. O
oxigénio foi considerado como elemento oxidante com valéncia de (-2) e a valéncia

do nitrogénio foi considerada zero, visto 0 mesmo ser inerte na reagao. Entao, temos
que:

Ni(NO3),. 6H,0 + 2AKNO;),. 9H,0 = —n 6 (11)

(1 mol de niquel x valéncia total do nitrato de niquel ) +
(12)
+(2 moles de aluminio x valéncia total do nitrato de aluminio) = —n 6

[1x(-10)]+ [2x(=15)] = —n,6

n, = 6,667 mol

onde, n, € a quantidade de matéria de uréia (em mol) que desejamos encontrar e 6
corresponde a valéncia total da uréia de acordo com sua férmula quimica

[CO(NH.).]. Efetuando-se os calculos, determinamos que n, = 6,667 mol.

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) da uréia,
multiplica-se a quantidade de matéria (em mol) da mesma, pelo seu peso molecular.

Logo, temos:

¢ Massa de ureia: 6,667 mol x 60,06 g/mol = 400,42 g.

Do mesmo modo, € determinada a quantidade de glicina empregada na

composicdo estequiométrica, como mostra a seguir:
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NI(N03)26H20 + 2A1(NO3)39H20 = _ngg (13)

(1 mol de niquel x valéncia total do nitrato de niquel )+ (14)

+ (2 moles de aluminio x valéncia total do nitrato de aluminio) = —ng9

[1x(—10)]+ [2x(-15)] = —n,9

g

n, = 4,444 mol

onde, ng € a quantidade de matéria de glicina (em mol) que desejamos encontrar e 9
corresponde a valéncia total da glicina de acordo com sua foérmula quimica

[C2HsNO;]. Efetuando-se os calculos, determinamos que ng = 4,444 mol.

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) da glicina,
multiplica-se a quantidade de matéria (em mol) da mesma, pelo seu peso molecular.

Logo, temos que:
e Massa de glicina: 4,444 mol x 75,07 g/mol = 333,644 g.

Para nao haver desperdicios de reagentes durante a rea¢do de combustio,
devido a capacidade do cadinho de silica vitrea ser de apenas 200 ml, entéo, todos
os valores encontrados para as quantidades estequiométricas (em gramas) dos
reagentes (nitrato de niquel, nitrato de aluminio e uréia ou glicina) foram divididos
por 70, o que equivale a uma relagdo de reagentes total de 20,592g e 19,638g,
utilizando a uréia e a glicina, respectivamente, antes de serem misturados no
cadinho. Na Tabela 1 estdo apresentados os valores estequiométricos (em gramas)

dos reagentes utilizados.
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TABELA 1
Quantidades estequiométricas (em gramas) dos reagentes utilizados na sintese do
NiAlO4.
Quantidade estequiométrica
Reagente Formula Quimica
(®e =1) (9)

Nitrato de niquel Ni(NO,),.6H,0 4,154
Nitrato de aluminio Al(NO3);.9H.0 10,718
Uréia CO(NH,), 5,720

Glicina C,H:NO, 4766

Aléem das amostras estequiométricas (®. = 1) calculadas acima, também
foram calculadas as amostras com as proporc¢des de 10% e 20% em deficiéncia de
combustivel (®. > 1), e de 10% e 20% em excesso de combustivel (. < 1). Nas
Tabelas 2 e 3 estao descritas as quantidades (em gramas) dos reagentes (nitratos +
combustivel) utilizados na preparacdao das amostras de NiAlLO, e o0s seus

respectivos codigos.

TABELA 2
Quantidades (em gramas) dos reagentes (nitratos + uréia) utilizados na preparagao

das amostras de NiAl,Oy.

Quantidades dos reagentes (g)

S HeRRIg Nitrato de Nitrato de Uréia
niquel aluminio

20UD 20% em deficiéncia de uréia 4,154 10,718 4,576

10UD 10% em deficiéncia de uréia 4,154 10,718 5,148

UES Quantidade estequiomeétrica 4,154 10,718 5,720

10UE 10% em excesso de uréia 4,154 10,718 6,292

20UE 20% em excesso de uréia 4,154 10,718 6,864

e

eIy
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TABELA 3
Quantidades (em gramas) dos reagentes (nitratos + glicina) utilizados na preparacao

das amostras de NiAl,Oj,.

Quantidades dos reagentes (g)

Amostras Descrigao e ; s
Nitrato de Nitrato de Glicina
niquel aluminio
20GD 20% em deficiéncia de glicina 4,154 10,718 3,813
10GD 10% em deficiéncia de glicina 4 154 10,718 4,289
GES Quantidade estequiométrica 4154 10.718 4,766
10GE 10% em excesso de glicina 4,154 10,718 5,243

20GE 20% em excesso de glicina 4,154 10,718 5719

A Figura 5 mostra uma sequéncia da sintese do NiAlLO, via reacao de

combustao utilizando o combustivel uréia na quantidade estequiométrica.
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() (9)
Figura 5: Comportamento da reacdo de combust&o durante a sintese do NiAl,O, utilizando uréia
como combustivel.

A Figura 6 mostra uma sequéncia da sintese do NiAl,O4 via reagdo de
combust&o utilizando o combustivel glicina na quantidade estequiométrica.
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Figura 6: Comportamento da reacdo de combustdo durante a sintese do NiAl.O,4 utilizando glicina
como combustivel.

Inicialmente as amostras de NiAl;O4 preparadas de acordo com as
composigdes descritas nas Tabelas 2 e 3 tiveram seus reagentes misturados em um
cadinho de silica vitrea (Figuras 5a e 6a). Em seguida, os nitratos metalicos juntos
com o combustivel (uréia ou glicina) foram colocados sobre uma placa de
aquecimento Cole-Parmer (temperatura de 480°C), onde se formou uma solugédo
devido a desidratagdo dos nitratos e do combustivel, dando inicio a volatilizagéo de
gases e ao consideravel aumento da viscosidade da solugao (Figuras 5b, 5c, 6¢ e
6d), e posteriormente a sua igni¢do (combustéo) (Figuras 5d e 6e). A chama de
combustdo logo se torna vigorosa apés a ignicdo (Figuras 5e, 5f e 6f),

permanecendo por um curto periodo de tempo, variando de 12 a 40 segundos, o que
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favoreceu a formacéo do produto final (Figuras 5g e 6g). Os pés finais obtidos foram
desaglomerados em almofariz, peneirados a 325 mesh (abertura de 44 um), e por
fim, foram encaminhados para a caracterizagéo.

A Figura 7 mostra as amostras dos produtos finais do espinélio de NiAl,O4
prontos para serem caracterizados.

UES

206D 106D GES  10GE  20GE

Figura 7: Produtos finais do espinélio de NiAl,O4 gerados na sintese via reacéo de combustdo.

A Figura 8, a seguir, apresenta de forma simplificada o fluxograma da
metodologia empregada para a obteng&o das amostras de NiAl;Oa.



64

Nitratos Metalicos Uréia / Glicina
L * |
Solucdo Aquosa
Placa (480°C)
‘ Medida da
Reacdo de Combustdo —»  Temperatura e
Tempo de reacédo

v J
Produto Final
(Flocos Porosos)

v
Desaglomeracéo \
v v ‘ « DRX
Peneira 325 mesh * BB
J ¢ Distribuicdo Granulométrica
¥ R -
Caracterizagéo —> .« Andlise Textural
i ’ . TPR

Testes Cataliticos |

Figura 8: Fluxograma do processo da sintese por reacdo de combustdo para obtengdo dos
catalisadores com estrutura do espinélio NiAl,Oj,.

4.2.2 Medidas de temperatura e tempo

Durante a sintese, a temperatura da reagdo foi acompanhada e medida a
cada 30 segundos durante a reacdo, sendo o inicio da medida no momento em que
a mistura foi colocada sobre a placa de aquecimento, e o final da medida realizada
no momento de extingdo da chama de combustdo. Para isso, foi utilizado um
crondémetro digital de marca StopWatch (Vitese) e um pirébmetro infravermelho de
marca Raytek (RAYR3I £ 2°C). Foi determinado também a temperatura e o tempo
alcancado pela chama de combustdo. Para cada amostra estas medidas foram
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realizadas em sete reagdes, eliminado o valor maximo e o valor minimo, de forma a

se obter resultados médios em quintuplicata.

4.2.3 Caracterizagdo

As amostras de NiALO4, obtidas de acordo com a forma descrita
anteriormente, foram caracterizadas estruturalmente por difragdo de raios-X e
espectroscopia de infravermetho (FTIR), e, morfologicamente por distribuigao e
tamanho medianc de aglomerados por anadlise granulométrica, densidade
verdadeira, analise textural (por meio de medidas de area superficial especifica e
isotermas de adsorgdo/dessor¢ao por adsorgdo de nitrogénio), e por microscopia
eletronica de varredura (MEV), além das analises de redugao termoprogramada
(TPR). Testes cataliticos em escala de bancada também foram determinados para

se avaliar a atividade e conversdo catalitica para reagao de reforma a vapor do
metano.

4.2.3.1 Caracterizacao estrutural
4.2.3.1.1 Difragao de raios-X

As amostras de NiAlLO, foram caracterizadas por difracao de raios-X para
identificacdo das fases formadas, para o calculo do tamanho de cristalitc médio e da
cristalinidade. O equipamento utitizado foi o LAB X-Ray Difractometer 6000 da
Shimadzu, pertencente ao Laboratério de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande. A varredura foi realizada na regido de 10 a 80° 20,
usando uma velocidade de 2°/min e uma radiacdo CuKa (A=1,5418A) gerada

aplicando-se voltagem e corrente de 40KV e 30mA, respectivamente.

Para identificacdo das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu e
acessou o banco de dados JCPDF. A cristalinidade foi obtida no programa (Pmgr)

da Shimadzu Cristalinity o qual utilizou o coeficiente de corregdo de Lorentz, onde foi

possivel calcular a percentagem de fase cristalina.




66

Os tamanhos de cristalito médio foram calculados a partir do alargamento dos
piCOS de reflexao basal do N1A|204 (d311), (d400), (d440), (d511), (d111) e (dzzg) usando a
equacgao de Scherrer (KLUNG & ALEXANDER, 1962).

4.2.3.1.2 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho (FTIR) das amostras de NiALO, foram
coletados em pastilhas de KBr a 0,2%, usando um espectrdmetro Shimadzu
Spectrum BX — Perkin Elmer, entre 4000 e 400 cm™', com resolucao de 4 cm™ e 100
varreduras do Laboratdrio de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de

Campina Grande. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas
do espinélio normal.

4.2.3.2 Caracterizacao textural
4.2.3.2.1 Distribuigao granulométrica

Para a realizagado deste tipo de caracterizagio, as amostras de NiAl,O, foram
desaglomeradas em malha #325 (abertura de 45 pm), dispersas em dagua
deionizada com ultra-som durante 5 minutos, e, em sequida, foram analisadas em

um Granuldmetro CILAS modeio 1064 LD do Laboratéric de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande.

4.2.3.2.2 Picnometria a gas

A densidade verdadeira foi determinada por picnometria gasosa, utilizando
um picndmetro Micromeritics Modelo AccuPyc Il 1340 que utiliza o hélio como gas
de intrusdo do Laboratério de Catalise e Materiais (LabCat) do Instituto de Quimica
da Universidade Federal da Bahia (IQ/UFBA).
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4.2.3.2.3 Analise textural por adsorcio de N,

A medida de area superficial e as isotermas de adsorgao/dessorcio foram
obtidas através da adsorgao de nitrogénio, utilizando um porosimetro modelo ASAP
2020 Micromeritics. Para a andlise dos resultados de area superficial foi utilizada a
teoria desenvolvida por Brunauer, Emmet e Teller (BET). A partir desta técnica

também foi determinado o tamanho médio da particula por meio da equagdo 15
(REED, 1938).

6
Dper = D Sppr (15)

onde,
Dger = didmetro esférico equivalente (nm);
D = densidade verdadeira (g/cm®);

Sget = area superficial (m?/g).

O volume de poro e o didametro de poro foram determinados pela teoria

desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH).

Os resultados das analises estdo apresentados em tabelas e também na
forma grafica (isotermas). Esta analise foi realizada no Laboratério de Catalise e
Materiais (LabCat) do Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia
(IQ/UFBA).

4.2.3.2.4 Microscopia eletrénica de varredura

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi utilizada no estudo
da morfologia dos aglomerados de particulas das amostras de NiAlO4, utilizando um
microscopio eletrdnico de varredura modelo XL30 FEG, marca Philips do Laboratério
de Caracterizagao Estrutural (LEC) do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sao Carlos (DEMa/UFSCar). Os pds foram dispersos em
acetona e desaglomerados por ultra-som. Uma gota da suspensao bem diluida foi

depositada sobre o porta-amostras, previamente polido com alumina, o qual foi
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recoberto com uma fina pelicula de ouro, que atuou como meio condutor para
realizacao da analise.

4.2.3.2.5 Reducgao termoprogramada

As analises de redugdo termoprogramada (TPR) foram realizadas num
equipamento ChemiSorb 2720, Pulse Chemisorption System, Micromeritics,
equipado com um detector de condutividade térmica (DCT). Esta analise foi
realizada no laboratério de Catalise e Materiais (LabCat) do Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia (1Q/UFBA).

4.2.3.3 Teste catalitico

O teste catalitico foi realizado utilizando cerca de 200 mg de cada amostra em
um micro-reator de leito fixo. O processo de ativacdo do catalisador foi feito
passando uma mistura gasosa de Hy/N; 40% mol/mol (40mL.min™") a 700°C por 1h.
Apds a ativagao, a temperatura foi mantida constante a 700°C, e o metano (CH) e o
vapor d'agua (H.O) foram injetados no reator. Em seguida, os dados foram
coletados em intervalos fixos de tempo (15min). Foi utilizada uma mistura gasosa de
compasi¢ao: 16,7 % de CH, balango em argénio (Ar). O vapor foi introduzido a partir
de um saturador operando a 72°C. A razao vapor/metano empregada foi 3,0, e o
fluxo total foi 60 mL.min™ o que dava uma velocidade espacial média (GHSV) de
45000 h™'. Os efluentes da reagdo foram analisados por um cromatégrafo Perkin
Elmer Clarus 500, operando com coluna capilar Carboxen 1010 (0,53mm x 30mj) e

detectores de ionizagado de chama e de condutividade térmica.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Catalise e Materiais (LabCat) do
Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia (IQ/UFBA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
medi¢do da temperatura em funcdo do tempo de reag¢do durante a sintese do
NiALLO4, medi¢cao da temperatura maxima e tempo de chama de combustao, além

dos resultados da caracterizagbes estrutural e textural, e dos testes cataliticos.

5.1 Medicdo da temperatura e tempo

Durante a reagdo de combustao, os pardmetros tempo e temperatura de
chama sdo fundamentais na determinagdo das caracteristicas estruturais e
morfologicas finais das amostras. Como a reagdo de combustido é exotérmica, a
liberagao de energia (forga motriz) € utilizada para crescimento dos cristais para a
formagdo da fase desejada. Zhang et al. (1994) foram uns dos primeiros
pesquisadores a relatarem a influéncia direta da temperatura e o tempo de chama
de combustao na morfologia de suas amostras, tais como forma, tipo, distribuicao e
tamanho de aglomerados e/ou pariculas, bem como a formagéo da fase desejada.
Desde entao, estes pardmetros vem sendo avaliados com freqiiéncia por outros
pesquisadores, tais como Sagadaes et al. (1998), Purochit et al. (2001}, Toniolo et al.
(2005) e Costa et al. (2008b e 2008c).

No entanto, sendo estes parametros, temperatura e tempo de combustéo,
fatores cruciais na sintese por reagdo de combustdo, pode-se desta forma, tentar
controlar as caracteristicas finais estruturais e morfolégicas das amostras a serem
obtidas, ja que estes parametros podem ser ajustados por meio de variagées nas
condigbes da sintese, tais comao tipo de recipiente, tipo e quantidade de combustivel,
tipo de precursor e forma de aquecimento utilizado para as reagdes de combustio
(COSTA et al., 2004, COSTA et al., 2007).

As Figuras 9 e 10 apresentam o comportamento da temperatura em funcio
do tempo de reagao, durante a sintese das reagdes de combustio das amostras de

NiAlzO, obtidas com os combustiveis uréia e glicina, respectivamente.
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Figura 9: Comportamento da temperatura em funcdo do tempo de reacio durante a sintese das
amostras de NiAl,O,4 preparadas com a uréia como combustivel.

A partir da Figura 9 pode-se observar que todas as amostras obtidas via
reacdo de combustdo, utilizando a uréia como combustivel, apresentaram pequenas
oscilagdes de temperatura durante todo o tempo da reacdo. Graficamente, observa-
se que as amostras com 10% e 20% em deficiéncia de uréia (10UD e 20UD)
apresentaram uma temperatura mais baixa ao longo de toda a reagdo. Observou-se
também, que a amostra com 20% em excesso de uréia (20UE) apresentou o maior
valor da temperatura maxima da chama de combustdo, e que a medida que se
diminui a quantidade de uréia empregada na sintese do NiAl:04, menor foi essa
temperatura. Como esperado, a temperatura da chama de combustdo aumenta
substancialmente com o aumento da quantidade de combustivel (uréia) presente na
reacdo. Também foi possivel visualizar que todas as sinteses para obtengédo do
NiAl>O4 utilizando uréia apresentaram um tempo de reacdo entre 5 e 6 minutos,

sendo o maior tempo apresentado pela amostra com 10% em deficiéncia de uréia
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(10UD) e o menor para a amostra com 10% em excesso de uréia (10UE), com
valores de 5,2 e 5,8 minutos, respectivamente.
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Figura 10: Comportamento da temperatura em funcéo do tempo de reagdo decorrido durante a
sintese das amostras de NiAl,O4 preparadas com a glicina como combustivel.

De acordo com a Figura 10, foi possivel observar que todas as amostras
obtidas com o combustivel glicina apresentaram um comportamento de temperatura
bem semelhante ao longo de toda a reagado. Verificou-se que a sintese usando
glicina ndo apresentou um comportamento coerente de tempo de reacdo com a
variagdo do combustivel. Todas as rea¢des apresentaram um tempo de reagdo num
intervalo entre 4 e 5 minutos. Sendo o menor tempo apresentado pela amostra
preparada com 10% em excesso de glicina (10GE), cujo valor foi de 4,2 minutos, e o
maior tempo de reagéo pela amostra preparada com 20% em deficiéncia de glicina
(20GD), cujo valor foi de 4,6 minutos.
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Experimentalmente, comparando as reagdes de sintese para obtencdo das
amostras de NiAl;O4 utilizando uréia e glicina como combustivel, pode-se dizer que
as reagOes que utilizaram a glicina, aparentemente, geraram uma maior quantidade
de gases quando comparadas com as sinteses realizadas com uréia. Além disso,
observou-se também que as sinteses utilizando glicina ocorreram em um intervalo
de tempo inferior, e ainda, apresentaram um maior volume de pé produzido, em

relacdo as sinteses realizadas com a uréia.

Lenka et al. (2008) ao estudarem a sintese da gadolinia dopada com céria via
reacdo de combustao utilizando os combustiveis uréia e glicina, separadamente, na
quantidade estequiométrica, observaram que o combustivel glicina fornecia maior
temperatura adiabatica da chama em relagdo ao combustivel uréia, cujos valores
foram de 1248°C e 1103°C, respectivamente. Ou seja, observaram o mesmo
comportamento apresentado para a sintese do NiAl,O4 em estudo, cuja temperatura
de combustao foi de 1131°C e 929°C, para as amostras obtidas com glicina (GES) e
ureia (UES) na estequiometria, respectivamente. No entanto, os autores também
observaram que a amostra que utilizou uréia como combustivel apresentou uma
maior evolugado de gases em relagdo a amostra que utilizou glicina, cujos valores
foram de 17.50 moles e 15.83 moles, ou seja, um comportamento aparentemente
oposto ao observado no presente estudo. Porém, com relagao ao volume de pés
produzido, o mesmo comportamento foi observado no presente estudo, pois os
autores observaram que os pés produzidos com glicina apresentaram-se mais

volumosos quando comparados com os pos produzidos com uréia.

A Figura 11 mostra uma representacao grafica para o tempo médio da chama
de combustao para cada amostra estudada. O tempo médio de chama representa o
intervalo de tempo que vai desde o momento que ocorre a ignigdo até o momento
em que ha a extingao da chama. O termo médio se refere a média dos cinco valores

medidos para cada amostra.
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Figura 11: Representacao grafica do tempo de duracdo da chama de combustéo durante a sintese
das amostras de NiAl,O, preparadas tanto com uréia quanto com glicina.

De acordo com a Figura 11, observa-se que as amostra obtidas com
deficiéncia de uréia (20UD e 10UD) e com uréia na estequiometria (UES)
apresentaram alto tempo de chama, com valores variando de 33, 37 e 36 segundos,
respectivamente. Para as amostras com excesso de uréia (10UE e 20UE), ha uma
acentuada queda neste tempo quando comparado com as condigdes anteriores. E
mesmo quando se aumenta esse excesso de combustivel ndo ha grande variagao
no tempo, denotando que, em excesso, nao ha influéncia significativa do
combustivel no tempo de chama. Comportamento similar foi observado com a
glicina. Em deficiéncia de glicina (20GD e 10GD), os valores de tempo de ignig&o
sdo maiores acompanhado de uma queda tanto na amostra estequiométrica (GES)
como nas amostras em excesso de combustivel (10GE e 20GE). De uma forma
geral, as amostras com glicina apresentaram menor tempo de igni¢gdo quando
comparadas as amostras que utilizaram uréia, ou seja, as sinteses que tiveram a
glicina como combustivel foram sempre mais rapidas (menor tempo de reacgéo)
quando comparadas com as sinteses usando a uréia como combustivel. Isto se

deve provavelmente ao maior vigor apresentado pelas chamas das sinteses que
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quantidade estequiometrica (20GD e GES), respectivamente. Observou-se que a
medida que utilizou glicina em excesso de 10% (10GE) e 20% (20GE), em
comparagdo com a quantidade estequiométrica (GES), cuja temperatura de
combustio foi a maxima alcangada, houve uma gradual diminuicao da temperatura
maxima. O mesmo foi observado quando se utilizou glicina em deficiéncia de 10%
(10GD) e 20% (20GD) em relagdo a quantidade estequiométrica (GES).

De acordo com Chick et al. (1990) citado por Wu et al. (2006} quando
avaliaram sistemas ceramicos obtido por reagdo de combustdo, o combustivel
glicina produz uma rapida e explosiva pirdlise, 0 que leva a alcangar altas
temperaturas da chama de combustido. Consequentemente produz amostras com
particulas grosseiras de maior tamanho de cristalito e maior cristalinidade. Além do
mais, devido a valéncia da glicina ser +9, maior em relagao a valéncia da uréia que é
+6, tende a produzir uma maior for¢a redutora e a uma maior liberagdo de gases,
elevando assim a temperatura da combustao (SEGADAES et al., 1998). Estudos
comprovam que a uréia (CO(NH2)2 e a glicina (NH,CH,COOH) sao combustiveis que
atuam como agente redutor. Porém ao se comparar a formula quimica dos
combustiveis observa-se que a uréia possui um atomao de nitrogénio a mais e
deficiéncia de um atomo de hidrogénio, de um atomo de oxigénio e de um atomo de
carbono quando comparado com a glicina. Isto faz com que reagdes usando a
glicina possuam oxigénio a mais do que as reagdes que usam a uréia comparando
ambas na quantidade estequiométrica. Isto € mais um motivo para explicar porque a
glicina leva a maiores temperaturas de combustdao do que a uréia, além de
apresentar maior capacidade redutora. Em outras palavras, o calor que deveria ser
consumido para a formagédo da fase desejada é perdido para as vizinhangas, e como
a reagdao ocorre de forma muito rapida, mesmo sendo geradas elevadas
temperaturas de combustao, ainda assim, favorecem a formagao de segunda fase,

que pode ser confirmada por DRX.

5.2 Difratometria de raios-X

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras de NiALO4

obtidas por reagdo de combustao utilizando a uréia como combustivel.
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Figura 13: Difratogramas de raios-X das amostras de NiAl,O, obtidas com o combustivel uréia nas
diferentes proporcdes: 20UE - 20% em excesso; 10UE - 10% em excesso; UES -
quantidade estequiométrica; 10UD - 10% em deficiéncia; e 20UD - 20% em deficiéncia.
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De acordo com os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 13,
observa-se que as amostras obtidas com o combustivel uréia na quantidade
estequiométrica (UES) e em excesso de combustivel (10UE e 20UE), apresentaram
a formacgao da fase cristalina majoritaria cubica do espinélio NiAl,O,4 (ficha JCPDF
10-0339), e tragos da segunda fase romboédrica NiO (ficha JCPDF 22-1189).
Observou-se também que o excesso de uréia empregado na sintese das amostras
10UE e 20UE, quando comparado com a amostra obtida com uréia na quantidade
estequiomeétrica (UES), nao exerceu nenhuma influéncia na formacao da fase, uma
vez que os perfis dos difratogramas de raios-X destas amostras apresentaram-se
praticamente idénticos. Este excesso de uréia pode influenciar outras
caracteristicas, tais como, morfologia, tamanho de particula e cristalinidade, quando
comparado com as mesmas caracteristicas da amostra obtida na estequiometria
(UES). Tais caracteristicas foram avaliadas nas posteriores caracterizagdes por

adsorgao de nitrogénio (BET/BJH), distribuicdo granulométrica e MEV.

Nos difratogramas de raios-X das amostras obtidas com deficiéncia de uréia
(10UD e 20UD) observou-se apenas o inicio da formagao dos picos principais do
NiAl,O4 e do NiO indicando um material com caracteristica pouco cristalina. Embora,
estas amostras tenham apresentado um tempo médio de duragao da chama mais
alto (Figura 11), a temperatura de chama nao parece ter sido suficiente para

promover o crescimento dos cristais.

De modo geral, por meio destes difratogramas de raios-X, verificou-se
também que, a medida que se aumentou a quantidade de uréia na sintese do
NiAlO4, menor foi o alargamento apresentado pelos picos de reflexdes basais e
maiores foram as intensidades, indicando com isso uma caracteristica menos
nanometrica e uma maior cristalinidade. O mesmo comportamento foi observado por
Tribuzzi (2005) quando sintetizou e caracterizou pos de ZnAlz..Fe,O4, com x = 0;
0.5:1, 1.5 e 2, via reagdo de combustdo utilizando uréia como combustivel, pois
notou, nos seus respectivos difratogramas de raios-X, que © aumento na
concentracao de ferro Fe® no sistema causou um aumento no alargamento dos
picos de reflexdes basais com redugao de intensidade, confirmando assim a menor
cristalinidade apresentada pelo sistema em conseqiténcia dos menores tamanhos

de particulas.
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A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras de NiALQ,
obtidos por reagdo de combustdo utilizando a glicina como combustivel. De acordo
com os difratogramas de raios-X apresentados, percebeu-se que, mesmo variando a
quantidade de glicina empregada na sintese destas amostras, todas elas
apresentaram a formac¢do da fase majoritaria cubica do espinélio NiAlLO, (ficha
JCPDF 10-0339) e tragos de fases secundarias. Os difratogramas de raios-X das
amostras 20GE, 10GE e GES apresentaram além da fase majoritaria NiAl,O4, a
presenca da segunda fase romboédrica NiO (ficha JCPDF 22-1189), e tragos de Ni
(ficha JCPDF 04-0850). Na amostra estequiométrica (GES), o pico referente a

segunda fase de Ni, (d,11), se apresenta com pouca intensidade e sobreposto pelo
pico do espinélio {d4qg).

Nota-se que o excesso de glicina (amostras 20GE e 10GE respectivamente)
beneficia a formacgao das fases secundarias de NiO e de Ni em detrimento da fase
desejada de NiALO,, pois de maior intensidade se tornam os picos referentes as
fases secundarias NiO e Ni, enquanto que os picos da fase majoritaria NiAlL,O4
diminuem de intensidade, quando comparado com a amostra obtida com glicina na
quantidade estequiométrica (GES). Porém, isto se torna interessante, visto que o

NIO tende a reduzir a Ni, e este agird como fase ativa do catalisador.

Quando comparada as amostras obtidas com deficiéncia de glicina (10GD e
20GD) com a amostra obtida com glicina na quantidade estequiométrica (GES),
observa-se que 0s picos referentes as fases secundarias do NiO e do Ni (dago)

tendem a desaparecer, enquanto percebe-se o surgimento do pico referente ao Ni
(d111).
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Figura 14: Difratogramas de raios-X das amostras de NiAl,O, obtidas com o combustivel glicina nas

diferentes proporcdes: 20GE - 20% em excesso; 10GE - 10% em excesso; GES -
quantidade estequiométrica; 10GD - 10% em deficiéncia; e 20GD - 20% em deficiéncia.
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Estes resultados obtidos com glicina vém confirmar a caracteristica redutora
deste combustivel que proporciona a formagdo de fases secundarias.
Caracteristicas esta, também reportada por Santos et at. (2008), quando afirmaram
que a glicina por apresentar valéncia +9, maior cadeia organica e também por conta
da sua composi¢do quimica, apresenta maior capacidade redutora, o que leva a

uma dissipagao de energia, por conseqiiéncia da elevada quantidade de gases
gerados durante a combustio.

A presenga da fase secundaria do NiO nas amostras de NiAl,O4 também foram
reportada por outros autores, como por exemplo, Han et al. (2004) quando
sintetizaram amostras de NiAl,O, através da reagao do estado-sélido para investigar
o efeito da temperatura de sinterizagao, e, observaram que a amostra sinterizada a
1773 K por 2h depois de moida por 25h apresentou os picos caracteristicos do
NiALO, e da fase NiO nos espectros de DRX. Nogueira et al. (2007) quando
sintetizaram nanoparticulas de NiAlLO, preparadas por aquecimento (500-1000 °C),
obtendo uma resina seca resultante da mistura de solugdes aquosas de NiCl,.6H,0,
AICl3.6H20 e gelatina insipida como precursor organico, também observaram por

DRX a presenga do espinélio ctbico do NiALO, e da fase cubica do NiO.

Jeevanandam et al. (2002) quando sintetizaram nanoparticulas de NiALO,,

utiizando o método sonoquimico, observaram através do DRX que a mistura de NiO

e NiAlLO, apenas estava presente quando utilizada uma temperatura de
aquecimento inferior a 950°C,

As Tabelas 4 e 5 a sequir mostram os valores para o tamanho médio de

cristalito e a cristalinidade determinados a partir dos dados de DRX para todas as
amostras de NiAlO4 avaliadas.
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TABELA 4
Resultados do tamanho médio de cristalito e da cristalinidade determinados por DRX

para as amostras de NiAl,O. obtidas com o combustivel uréia.

Amostras Tamanho Médio de Cristalinidade
Cristalito (nm) (%)
20UD E nd. . _ 20.62
10UD | n.d. 20.87
UES 13 35,51
10UE 21 53.46
20UE | 21 61,85

n.d. — ndo determinado

De acordo com a Tabela 4, pode-se ohbservar que a medida que se aumenta a
quantidade de uréia na sintese de reagdo de combustio para obtengéo das
amostras de NiAlO4, maior a cristalinidade alcangada por estas amostras, chegando
a uma cristalinidade maxima de 61,85% para a amostra com 20% em excesso de
uréia (20UE) e minima de 20,62% para a amostra com 20% em deficiéncia de uréia
(20UD). As amostras com excesso de uréia (10UE e 20UE) apresentaram um
tamanho meédio de cristalito de 21 nm, enquanto que para as amostras com 10% e
20% em deficiéncia de uréia (10UD e 20UD) nao foi possivel calcular o tamanho de
cristalito devido a caracteristica amorfa das amostras (cristalinidade abaixo de 30%).
Para a amostra com uréia na quantidade estequiométrica (UES). o tamanho médio

de cristalito de 13 nm (menor valor determinado).

Vimos que quanto maior o teor de uréia, maior a temperatura maxima
alcancada durante a sintese. e consequentemente. maior a energia térmica para
favorecer a formagao de uma estrutura mais cristalina e com tamanho de cristalito

maior.
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TABELA 5
Resultados do tamanho médio de cristalito e da cristalinidade determinados por DRX

para as amostras de NiAl,O4 obtidas com o combustivel glicina.

Tamanho Médio de Cristalinidade

Amostras
Cristalito (nm) (%)
20GD g ‘23 6015
10GD 25 65,73
GES 22 59,17
10GE 18 49,71

20GE 9 32,13

De acordo com a Tabela 5, percebe-se que com o aumento da quantidade de
glicina empregada na sintese de reagao de combustao para obtencao das amostras
de NiAl,O4, houve uma tendéncia de menor cristalinidade e de queda do tamanho
medio de cristalito alcangado por estas amostras. Os maiores valores de
cristalinidade e de tamanho meédio de cristalito foram alcangados pela amostra com
10% em deficiéncia de glicina (10GD), apresentando uma cristalinidade de 65,73% e
um tamanho medio de cristalito de 25 nm. A partir deste ponto, o aumento da
quantidade de glicina utilizada na sintese do NiAl,O4 levou a uma redugdo na
cristalinidade e no tamanho medio de cristalito, cujos valores minimos de 32,13% e 9
nm, respectivamente, foram alcancados pela amostra com 20% em excesso de
glicina (20GE). Excecao foi dada para a amostra com 20% em deficiéncia de glicina
(20GD), que apresentou uma cristalinidade de 60,15% e um tamanho médio de
cristalito de 23 nm, fugindo do comportamento “linear” como aconteceu para as
amostras obtidas com uréia. Comparando a Tabela 5 com os difratogramas da
Figura 14, percebe-se que quanto mais estreito e intenso os picos, menor a
caracteristica nanométrica e maior a cristalinidade apresentada pelo material

estudado.
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De modo geral, comparando as Tabelas 4 e 5, observa-se que ha um
comportamento praticamente inverso na cristalinidade das amostras com o aumento
de combustivel. As amostras obtidas com glicina, por apresentarem uma maior
temperatura de combustdo durante a sintese, também apresentaram maiores
valores de cristalinidade quando comparada com as amostras obtidas com uréia. E

também, percebe-se uma tendéncia no aumento no tamanho médio de cristalito com

o aumento da cristalinidade.

Jeevanandam et al. (2002) quando sintetizaram nanoparticulas de NiAlLO,4
utilizando o método sonoquimico juntamente com um aquecimento de 950°C por
14h, obtiveram o aluminato de niquel com tamanho de cristalito de 13 nm. Valor
este, igual ac obtido para a amostra UES em estudo. Nogueira et al. (2007) também
verificaram que ao variar a temperatura de sinterizagdo das amostras de NiAl,O,4
obtidas via sol-gel, variava também o tamanho de cristalito das mesmas, obtendo
valores de 5.9, 5.3, 8.9 e 13.6 nm para as temperaturas de 700, 800, 900 e 1000°C,

respectivamente, que de modo geral sao valores relativamente inferiores aos
apresentados no presente estudo.

Toniolo et al. (2005) quando sintetizaram pés de a-Al,O; utilizando o nitrato de
aluminio como oxidante e a glicina como combustivel, em niveis de deficiéncia e
excesso, observaram um comportamento exatamente oposto ao reportado neste
trabalho referente a glicina. Ou seja, os autores observaram um gradual aumento no
tamanho de cristalito @ medida que utilizaram uma maior razao glicina-nitrato, e
atribuiram este fato ao aumento da temperatura da chama de combustic com o
aumento do teor de glicina, favorecendo o crescimento dos cristais. O
comportamento da temperatura da chama de combustido também difere do relatado

neste trabalho.

Purohit et al. (2001) ao avaliarem a preparacido de pos ultrafinos de CeO,
obtidos pela combustao de nitrato-glicina, e comparando a deficiéncia e 0 excesso
de combustivel com a estequiometria, observaram que 0 aumento no teor de glicina
levou a maiores tamanhos de cristalito e menores areas superficiais, como
consequéncia das maiores temperaturas de combustdo alcangadas durante a
sintese. Comportamento este totalmente diferente ao apresentado pelas amostras

de NiAl,O4 obtidas com glicina no presente estudo, pois observou-se que o aumento
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no teor de glicina ndo levou a um crescente aumento da temperatura como

esperado, e ainda, os tamanhos de cristalitos apresentados tiveram tendéncia a
diminuir.

Hwang et al. (2005b) sintetizaram pos de NigsZngsFe;0, por reacido de
combustao utiizando como precursores a glicina (agente redutor), a aménia e os
nitratos de niquel, zinco e ferro (como agentes oxidantes), e observaram que o teor
de glicina influenciava diretamente na temperatura maxima de combustio
alcangada, e consequentemente, na estrutura do material formado. De acordo com
os autores, quando as ferritas foram preparadas com deficiéncia de glicina (OB > 0),
glicina na estequiometria (OB = 0) e com excesso de glicina (OB < 0), a temperatura
maxima da combustao foi em torno de 995°C, 1250°C e 700°C, resultando em
valores de tamanho de cristalito de 25,3; 34,5 e 27,8 nm, respectivamente. Em
comparagao com o presente estudo do NiAl,O4, percebe-se um comportamento
semelhante de temperatura maxima de combustio, onde o maior valor de

temperatura maxima € alcangado pela amostra obtida com glicina na estequiometria.

5.3 Espectroscopia de infravermelho

A Figura 15 mostra o espectro vibracional na regiao do infravermetho, na faixa

de 4000 — 400 ecm™', das amostras de NiAl,O, obtidas por reacdo de combustio
usando o combustivel uréia.
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Figura 15: Espectros na regido do infravermelho referente as amostras de NiAl,O, obtidas com o
combustivel uréia nas diferentes proporcdes: 20% em excesso de uréia (20UE); 10% em
excesso de uréia (10UE); uréia na quantidade estequiométrica (UES); 10% em deficiéncia

de uréia (10UD); e 20% em deficiéncia de uréia (20UD).

A Figura 16 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho, na faixa
de 4000 — 400 cm™, das amostras de NiAl,O4 obtidas por reacdo de combustdo
usando o combustivel glicina.
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Figura 16: Espectros na regiéo do infravermelho referente as amostras de NiAl,O, obtidas com o
combustivel glicina nas diferentes proporgoes: 20% em excesso de glicina (20GE); 10%
em excesso de glicina (10GE); glicina na quantidade estequiométrica (GES); 10% em
deficiéncia de glicina (10GD); e 20% em deficiéncia de glicina (20GD).

De acordo com os espectros das Figuras 15 e 16 pode-se observar que todos
eles apresentam duas bandas principais de absorco (vs e vy) abaixo de 1000 cm™,
as quais sdo caracteristicas dos aluminatos (PREUDHOMME et al., 1971a apud
JITIANU et al., 2000). De acordo com Preudhnomme et al. (1971a) citado por
JITIANU et al. (2000), para a maioria dos compostos ja estudados, as duas bandas
de alta frequéncia v e v2 podem se apresentar de forma assimétrica ou entdo
apresentar ombros distintos, como observado nos espectros acima. A banda de
absorgao v localizada na faixa de 722 cm™ é atribuida as vibragdes de estiramento
do grupo Al-0 coordenado tetraedricamente, e a banda v, localizada na faixa de 523
cm” atribuida as vibragdes de estiramento do grupo Al-O de coordenagado
octaédrica (PREUDHOMME et al., 1967 apud JITIANU et al., 2000; SANIGER, 1995;
RAMANKUTTY et al., 2001; JEEVANANDAM et al., 2002). Todos os espectros
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apresentaram um pequeno ombro centrado a 600 cm! que é caracteristico da
estrutura do espinélio NiAl,O, (PREUDHOMME et al., 1967 apud JITIANU et al.,
2000).

A estrutura invertida do espinélio foi observada devido a presenga do
pequeno ombro a um comprimento de onda abaixo da banda de absorgido v,
(ALLEN & PAUL, 1995). Sabe-se que a vibragiao Ni-O (do octaedro condensado
NiOs) pode ser encontrada a um comprimento de onda por volta de 400 cm™
(PREUDHOMME et al., 1971b apud JITIANU et al., 2000). No entanto, pode-se
concluir que a posigdo e a intensidade da banda de absorgdo v, é fortemente
influenciada pela quantidade de Ni e NiO presente nas amostras; logo, pode-se
concluir que a banda v; ndo € devido & uma vibragdo “independente”, mas sim, a
uma vibracdo “meédia” das vibragdes de estiramento dos octaedros AlOg e NiQg
(JITIANU et al., 2000).

Os espectros de FTIR também mostram bandas proximas a 1440 cm™ e a
1070 cm’', as quais sao atribuidas as vibragées de carbonato (C0;%) (MARTINS,
2006 e JEEVANANDAM et al., 2002). Observa-se também uma banda larga préximo
a 3420 cm™, correspondente ao grupo v(O-H), dos grupos hidroxilas livres ou
ligados a hidrogénio, resultante da agua fisicamente adsorvida nas amostras, e uma
banda de absorgéo tipica a 1630 cm™ atribuida a vibracao de deformacdo das
moléculas de agua interlamelares (DVORANOVA et al, 2002; ZAWRAH, 2004;
VIJAYA et al.,, 2008). De acordo com Freitas et al. (2006), quando estudaram a
sintese do a-Al,O; por reagdo de combustao, estas bandas podem ser atribuidas a
hidratagao da amostra antes e/ou durante a andlise. Ha também a contribuigdo do
grupo —NH; para uma banda proxima a 3300 cm™, a qual esta sobreposta pela
banda de vibragio de estiramento do grupo O-H (PHAN & JONES, 2006).

5.4 Distribuigao granulométrica

As particulas primdrias das amostras cerAmicas com tamanho inferior a 1ym
tendem facilmente a se aglomerarem. Estes aglomerados podem ser classificados
como duros (pré-sinterizados formados por ligagdes fortes entre particulas) quando

maiores que 10 ym, ou moles (ligadas fracamente por forgas de Van der Waals entre
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particulas) de facil desaglomeragdo quando inferiores a 5 um (LANGE, 1989).
Porém, o tipo de aglomerado nem sempre & definido pelo seu tamanho médio, pois
vai depender do método de sintese utilizado, o qual influencia e determina o tipo de
ligagdo e o tamanho das particulas. Na sintese por reacdo de combustio,
dependendo do tipo de combustivel utilizado, a maioria dos aglomerados €
considerada como de caracteristica mole, pois é constituida por forgas fracas, alta
porosidade, nao densos e faciimente dispersos, mesmo quando apresentam
didmetro superior a 10 ym (COSTA et al., 2008b e 2008c).

Embora, o fato de particulas muito pequenas (alta tensdo de supefficie)
favorecerem a formacdo destes aglomerados, a obtengdo de particulas
nanométricas vem a ser essencial para o controle de microestruturas mais finas e
com menor porosidade, pois as mesmas, devido a sua alta reatividade (elevada
forga motriz em conseqiéncia das altas areas de superficies), contribuem
fotemente para formacdo de microestruturas homogéneas e livies de defeitos

volumeétricos, o que e benéfico para a melhoria das propriedades nos materiais
(ZHANG & STANGLE, 1994),

A Figura 17 apresenta a curva dos valores de didmetro esférico equivalente
de aglomerados em fun¢do da massa cumulativa para as amostras de NiAl;0O4

obtidas por reagdo de combustio usando o combustivel uréia.
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Figura 17: Distribuicdo granulométrica das amostras de NiAl,O,4 obtidas com o combustivel uréia nas
diferentes proporcdes: 20% em deficiéncia de uréia (20UD); 10% em deficiéncia de uréia
(10UD); uréia na quantidade estequiométrica (UES); 10% em excesso de uréia (10UE); e,

20% em excesso de uréia (20UE).

Os valores apresentados na Figura 17 sugerem um comportamento
semelhante da formacéo de aglomerados de particulas para todas as amostras. As
curvas das amostras obtidas com o combustivel uréia nas diferentes proporgoes
apresentaram uma distribuicdo larga de tamanho mediano de aglomerados. Porém,
percebe-se que a amostras preparada com 20% em deficiéncia de uréia (20UD)
resultou em uma distribuicdo ainda mais larga quando comparado com o perfil das
curvas das demais amostras (10UD, UES, 10UE e 20UE), as quais, no entanto,
apresentaram um maior tamanho mediano de aglomerados (Dsgx) como
apresentado na Tabela 8.
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A Figura 18 apresenta a curva dos valores de didmetro esférico equivalente
de aglomerados em fungdo da massa cumulativa para as amostras de NiAlL,O4
obtidas por reacao de combustdo usando o combustivel glicina.
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Figura 18: Distribuicdo granulométrica das amostras de NiAl,O, obtidas com o combustivel glicina
nas diferentes proporgdes: 20% em deficiéncia de glicina (20GD); 10% em deficiéncia de
glicina (10GD); glicina na quantidade estequiométrica (GES); 10% em excesso de glicina

(10GE); e, 20% em excesso de glicina (20GE).

Pode-se observar que o perfil da distribuicdo granulométrica dos aglomerados
das amostras n&o foi alterado pelo tipo de procedimento empregado para sua
obtencdo (variagdo da quantidade de combustivel). Ou seja, todas as amostras
apresentaram uma distribuicdo larga de tamanho mediano de aglomerados. No
entanto, a amostra com 20% em excesso de glicina (20GE) apresentou um perfil de
curva um pouco mais estreito em relagdo as demais, e com tamanho mediano de
aglomerado no valor de 12 um, como apresentado na Tabela 8.



N

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores dos didmetros medianos dos
aglomerados (Dsgy) referentes as amostras de NiAl,O, obtidas com os combustiveis
uréia e glicina nas diferentes proporgbes estudadas.

TABELA 6
Didmetros medianos dos aglomerados (Dsgs,) referentes a todas as amostras
estudadas do NiALQ,.

Amostras Didmetro Mediano Amostras Didmetro Mediano
{Uréia) Dsge, (M) {Glicina) Dsge, (pm)
. . 20uD R LI R 2060 70
-1OIL-JD | 18,6 o N 1UGb 75 |
Coues e e 12
10UE J 20,4 | 10GE | u8,1‘

CT206E T T T 4200

De acordo com a Tabela 6 observou-se que o tamanho mediano do didmetro
de aglomerados (Dsgy) aumentou a medida que aumentou o teor de combustivel
empregado na sintese, seja uréia ou glicina. Entre as amostras obtidas com o
combustivel uréia, observou-se valores relativamente altos variando de 18,6 a 20,4
pm, exceco dada a amostra 20UD, cujo didmetro de aglomerado foi de 7.5 ym.
Para as amostras com glicina, observou-se didmetros medianos com valores mais
baixos, variando de 7,0 a 8,1 ym, exce¢ac dada a amostra 20GE, cujo diametro foi
de 12,0 pm.

Como foi observado, as sinteses das amostras obtidas com glicina
apresentaram temperaturas de combustdo mais altas em relagao as sinteses que
utilizaram uréia. Logo, experimentalmente, tambem foi observado que as amostras
com glicina apresentaram maior liberagdo de gases, o que deve ter favorecido para
a formagdo de aglomerados com estruturas mais porosas, facilitando assim sua

quebra durante a dispersdo no ultra-som, e gerando, portanto, aglomerados
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menares como mostram os resultados. De modo geral, observou-se que as
amostras obtidas com glicina apresentaram um maior estado de aglomeracgao
(particutas fortemente ligadas, com inicio de pré-sinterizagédo), possivelmente por
terem alcancado as maiores temperaturas de combustio. Comportamento
semelhante foi observado por Toniolo et al. (2005), quando sintetizaram pos de
alumina via reagdo de combustao utilizando nitrato de aluminioc e a glicina como
combustivel. Os autores observaram que ao aumentar o teor de glicina, maior a
temperatura da chama de combustdo alcangada na sintese, e também a quantidade
de gases liberados. A evolucao destes gases estava associada a formagao de uma
estrutura altamente porosa, e concluiram que o aumento na quantidade de gases
liberados fazia com que os aglomerados tendessem facilmente a se partir, formando,

portanto, aglomerados menores.

Santos et al. (2006) realizaram um trabalho semelhante quando estudaram o
NiAlO, obtido via reagdo de combustao, utilizando 0s combustiveis uréia e glicina
separadamente, porém apenas nas composi¢cdes estequiométricas. Os autores
também observaram uma distribuicdo larga de tamanho de aglomerados para
ambas amostras, e com didmetro mediano (Dsgy) de 33,3 pm e 10,3 ym para as
amostras com uréia e glicina, respectivamente. Os autores afirmaram que o menor
tamanho de particula apresentada pela amostra obtida com uréia, foi em fungao da
menor temperatura de combustao alcangada. Assim, a maior a tensao superficial
apresentada pelas particulas mais finas da amostra com uréia, favoreceu, portanto,
ao maior o estado de aglomeragdo. Porém, para ambas amostras, os aglomerados
formados foram de caracteristicas moles (facil desaglomerac¢dao, aglomerados

constituidos por forga de Van der Waals).

De modo geral, comparando os valores apresentados na Tabela 6 com os
valores de area superficial e tamanho de particula (Tabelas 7 e 8 a seguir) calculado
por BET para cada amostra, pode-se notar que as particulas por serem muito finas
(nanométricas) tendem a reagirem entre si, diminuindo a alta energia superficial,

formando aglomerados médios e grandes de nanoparticulas.
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5.5 Densidade verdadeira

A Figura 19 mostra a variacdo da densidade verdadeira em funcéo do teor do
combustivel uréia utilizado na preparacdo das amostras de NiAl,Q4 via reacdo de
combustdo.
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Figura 19: Densidade verdadeira das amostras de NiAl,O, em func¢ado do teor do combustivel
uréia utilizado na sintese.

Para as amostras de NiAl,O4 obtidas com o combustivel uréia, observa-se
uma tendéncia nos resultados de que com o aumento do teor de uréia, aumenta-se
também a densidade destas amostras. Esta observacao pode ser explicada pelo fato
de que o aumento no teor de uréia provocou o aumento da temperatura de chama
de combustdo (Figura 12), resultando assim, em materiais mais coesos e,
consequentemente, mais densos. Além do fato de terem apresentado menor
evolugcdo de gases em relacdo as sinteses utilizando glicina, o que favoreceu a
formacéo de estruturas menos porosas e, portanto, mais densas.

A Figura 20 mostra a variagao da densidade verdadeira em funcéo do teor do
combustivel glicina utilizado na preparacdo das amostras de NiAl,O4 via reacdo de
combustéo.
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Figura 20: Densidade verdadeira das amostras de NiAl,O, em fungdo do teor do combustivel
glicina utilizado na sintese.

Para as amostras de NiAl.O4 obtidas com o combustivel glicina, observa-se
justamente um comportamento inverso ao descrito para as amostras obtidas com
uréia, pois as maiores densidades foram apresentadas pelas amostras preparadas
com 20% em deficiéncia e 20% em excesso de glicina (20GD e 20GE), as quais
apresentaram as menores temperaturas de chama de combustao (Figura 12). As
demais amostras (10GD, GES e 10GE) apresentaram valores muito proximos de
densidade, porém inferiores aos valores das demais amostras, sejam estas obtidas
com uréia ou com glicina. Isso se deve provavelmente a maior evolucdo de gases,
pois foram estas amostras que apresentaram maior temperatura de chama de
combustdo. De acordo com Toniolo et al. (2005), quanto maior a quantidade de
gases liberados, maior a porosidade do material, e portanto, menor a densidade
destes.

5.6 Analise textural

Na Figura 21 a seguir estdo representados pelas isotermas de
adsorcéo/dessorcéo de N. os resultados da caracterizacéo textural das amostras de

NiAl,O4 obtidas por reacdo de combustdo usando o combustivel uréia.
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Figura 21: Isotermas de adsorgdo/dessor¢do de nitrogénio das amostras de NiAl,O4 obtidas com o
combustivel uréia em diferentes proporgdes: 20UE - 20% em excesso; 10UE - 10% em
excesso; UES - quantidade estequiométrica; 10UD - 10% em deficiéncia; e 20UD - 20%

em deficiéncia.
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De acordo com a Figura 21 observa-se, portanto, que todas as amostras
obtidas com uréia apresentaram perfis de isotermas do tipo IV que séo
caracteristicos de materiais mesoporosos (dimensao de poros entre 2 e 50 nm)
como pode ser confirmado com a Tabela 7 a seguir. Além disso, observa-se em
todas isotermas a presenga de uma inflexdio, a uma pressdo relativa (P/P,)
aproximadamente igual a 0,2, indicando a presenca de microporos (dimensio de
poros menor que 2 nm). No entanto, apresentaram diferentes “oops” de histerese,
segundo a classificacdo [UPAC, sendo do tipo H2 para as amostras com deficiéncia
de uréia (20UD e 10UD) e com uréia na quantidade estequiométrica (UES), e do tipo
H4 para as amostras com excesso de uréia (10UE e 20UE). O “oop” de histerese do
tipo H2 esta associado aos diferentes mecanismos de condensagio e evaporacao
em poros com gargalo estreito e corpo largo (poros em forma de tinteiro). Ja o “loop”
de histerese do tipo H4, caracterizado por dois ramos da isotérmica quase
horizontais e paralelos durante uma extensa gama de valores da abscissa, que esta
associado a poros estreitos em forma de fenda (GREGG & SING, 1982: ARAUJO,
2003). Observa-se, também, que quanto maior o teor de uréia utilizado na sintese
das amostras de NiAlbO4, menor o volume de N, adsorvido, logo, p‘ode-se concluir

que menor o didmetro de poros apresentado por estas amostras, como sera
observado na Tabela 7.

Na Figura 22 a sequir estdo representados pelas isotermas de
adsorcao/dessorgao de N, os resultados da caracterizagéo textural das amostras de
NiAl,O4 obtidas por reacdo de combustao usando o combustive! glicina. E observa-
se, portanto, que todas as amostras também apresentaram perfis de isoterma do
tipo IV e “loop” de histerese do tipo H3, segundo a classificacdo IUPAC, que é
caracteristico de materiais mesoporosos (poros entre 2 - 50 nm), corroborando os
resultados que serao apresentados na Tabela 8 a seguir, e com a presenga de poros
em fenda originarios dos agregados de particulas (GREGG & SING, 1982). Também
se observa em todas isotermas a presenga de uma pequena inflexao, a uma
pressdc relativa (P/P,} aproximadamente igual a 0,2, atribuida a presenca de

microporos (dimensao de poros menor que 2 nmj.
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Figura 22: Isotermas de adsorgdo/dessorcdo de nitrogénio das amostras de NiAl,O, obtidas com o

combustivel glicina em diferentes proporcdes: 20GE - 20% em excesso; 10GE - 10% em
excesso; GES - quantidade estequiométrica; 10GD - 10% em deficiéncia; e 20GD - 20%
em deficiéncia.
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A Tabela 7 a seguir compara os valores de area supetficial, tamanho de

particula, volume e didmetro de poro para as amostras de NiALO, obtidas com o

combustivel uréia.

TABELA 7
Resultados da area superficial, tamanho de particula, volume de poro e didmetro de

poros referentes as amostras de NiAlL O, obtidas com o combustivel uréia.

Amostras 20UD 10UD UES 10UE 20UE
Area Superficial (mz.’g) 291 i 2?0 171 S 52 L35
Tamanho de Particula ‘(nm”) R 93 97 - 157,8 381 5§,1
| VolumedePoro(cm’g) 00200 0176 003 0030 0021
-E)i:-'in';et-ro de Porc; él‘1m) | 26 N 2,5 | 2,1; | 2,2- 22

De acordo com a Tabela 7, observa-se que o aumento de uréia empregado
na sintese do NiAIbO4 levou a um aumento do tamanho de particula, que
consequentemente, refletiu numa reducgao significativa da area superficial. Isto ja era
esperado, visto que a medida que aumentamos a quantidade de uréia empregada
na sintese do NiAl,O,4, maior a temperatura de combustao alcangada, e, portanto,
maior a for¢a motriz fornecida para o crescimento das particulas e/ou aglomerados.
Logo, a amostra que apresentou os melhores valores de area superficial e de
didmetro de particula, foi a amostra com 20% em deficiéncia de uréia (20UD), cujos
valores foram de 291 mzlg e 9,3 nm, respectivamente. Observou-se também, que
quanto menar a quantidade de uréia empregada na sintese das amostras de

NiAlQ4, maior didmetro e volume de poro apresentado por estas.

Na Tabela 8 se encontra os valores de area superficial, tamanho de particula,
volume e didmetro de poro para as amostras de NiAl,O, obtidas com o combustivel

glicina.
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TABELA 8
Resultados da area superficial, didmetro de particula, volume de poro e diametro de

poro referentes as amostras de NiAl O, obtidas com o combustivel glicina.

Amostras 20GD 10GD GES 10GE 20GE
5"":,'_"':'.__A_rea__S.u_perf_icie:lli_(mzig).‘."_':'-:I"': 23 29 29 B ) 3t o 39  ‘ K
Ta:ﬁanho de Pa&iéulé (hn;) | ”91,6 | 114,1 104 .4 98,é 62,6
VQIITIIH'_IG ._c__ie Poro (c;n_“{g).-f-_:j;_‘.; 0,0@9 | 0066 - 0,066 0,063 0,059

Diametro de Poro (nm) | 9.8 9.1 9,6 8.2 6,1

De acordo com a Tabela 8, observa-se que o aumento da quantidade de
glicina empregado na sintese do NiAl,O4 levou a uma redu¢do no tamanho de
particula das amostras, e consequentemente, a um aumento da area superficial
apresentada por estas, exce¢ao dada a amostra 20GD que apresentou tamanho de
particula de 91,6 nm. De forma geral, observou-se que quase nao houve mudanga
significativa na temperatura maxima de combust3do alcancada nas sinteses
utiizando glicina como combustivel (Figura 12). No entanto, observou-se um leve
decaimento na temperatura maxima alcangada quando se utilizou excesso de
glicina, cujos valores foram 1131°C, 1119°C e 1065°C para as amostras GES, 10GE
e 20GE, respectivamente, o que conduziu a uma reducao da forca motriz fornecida
para o crescimento dos cristais e/ou particulas, confirmando, portanto, os resultados
apresentados na Tabela 8. Entretanto, a amostra com 10% em deficiéncta de glicina
(10GD) apresentou o maior tamanho de particula, cujo valor foi de 114,1 nm, como
consequéncia do maior tamanho de cristalito apresentado pela mesma, que foi de 25
nm (Tabela 5}.

Observa-se, também, na Tabela 8, que 0 aumento da quantidade de glicina
empregado na sintese do NiAl;O4, promoveu uma redugao no volume e diametro de
poro do material, como conseqiéncia da reducdo no tamanho das particulas
apresentado pelas amostras.
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De modo geral, comparando as Tabelas 7 e 8, observa-se que as amostras
que utilizaram a uréia como combustivel, mais especificamente as amostras com
deficiéncia de combustivel (20UD e 10UD) e com combustivel na quantidade
estequiomeétrica (UES), foram as que apresentaram as melhores areas superficiais,
com valores de 291, 270 e171 mzlg, respectivamente. No entanto, também foi
observado que foram as amostras com deficiéncia de uréia (20UD e 10UD} que

apresentaram baixa cristalinidade, justificando, portanto, a alta area superficial.

Cui et al. (2005) quando estudaram o efeito da temperatura de sinterizagao de
amostras de NiAlLO,4 obtidas pelo métoda sol-gel usando dxido de propileno e uma
razao molar dos nitratos Ni/Al igual 0,11, observaram a area superficial (Sger) das
amostras aumentando de 192 m%*g a 700 °C para 262 m%g a 800 °C, e entio,
diminuindo para 102 m?%g a 900 °C, ou seja, areas superficiais relativamente

préximas as obtidas para as amostras de NiAl,O, cobtidas com o combustive| uréia
em estudo.

Otero Aréan et al. (2001) também reportaram a obtencio de elevadas areas
superficiais para o espinélio de NiAl,O4 sintetizado pelo método sol-gel a partir de
uma mistura de éxidos metalicos. Os autores observaram através da analise de
BET, uma area superficial de 234 m?g, um volume de poro de 0,35 cm®g e um

didmetro de poro de 64 nm, o qual se encontra dentro da faixa de valores
encontrada neste estudo.

Santos et al. (2006) quando sintetizaram o NiAl,Q4 via reagio de combustao,
tambéem utilizando os combustiveis uréia e glicina, porém apenas nas quantidades
estequiométricas, atingiram temperaturas de combustio de 751°C e 1080°C,
respectivamente, e com isso obtiveram os respectivos valores de areas superficiais
e tamanhos de particula, 88 m%g e 15,1 nm para as amostras obtidas uréia, ¢, 24
m?/g e 54,9 nm para as amostras obtidas com glicina. Logo, observou-se que a area
superficial apresentada pela amostra obtida com uréia foi quase a metade da obtida
no presente estudo para amostra UES, que foi de 171 m?/g, podendo ser justificada
pela maior temperatura de combustdo alcangada pela amostra UES em estudo
(929°C), que deve ter levado a uma maior libera¢do de gases, deixando a estrutura

mais porosa e, portanto, com maior area supeificial.
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O valor do tamanho de particula apresentado pela amostra obtida com glicina
reportada por Santos et al.(2006), 54,9 nm, foi quase a metade do valor apresentado
para a amostra GES em estudo, que foi de 1044 nm, podendo também ser
justificada pela maior temperatura de combustédo apresentada na sintese da amostra
GES, que foi de 1131°C, que deve ter fornecido maior forga motriz para crescimento
das particulas.

A Figura 23 mostra a variagédo da area superficial especifica e volume de poro
em func&o do teor de uréia utilizado na sintese do NiAl2O4.
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Figura 23: Variagao da area superficial e do volume de poro do NiAl,O4 em funcéo do teor do
combustivel uréia utilizado na sintese.

De acordo com a Figura 23, observa-se que quanto maior o teor de uréia
utilizado na sintese do NiAlbQ4, menor a area superficial e o volume de poro
apresentado por estes. Estes resultados corroboram o que foi observado para a
densidade real destas amostras, de que altas temperaturas s&o atingidas com

excesso de combustivel, resultando em materiais com propriedades superficiais
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inferiores, comparadas com as propriedades das amostras preparadas com
deficiéncia de combustivel.

A Figura 24 mostra a variagéo da area superficial especifica e volume de poro
em funcdo do teor de glicina utilizado na sintese do NiAl;Os.
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Figura 24: Variacdo da area superficial e do volume de poro do NiAlL,O, em funcdo do teor do

combustivel glicina utilizado na sintese.

A Figura 24, no entanto, mostra a variagcao da area superficial especifica e
volume de poro em funcéo do teor de glicina utilizado na sintese do NiAl,O4, onde se
observa um comportamento inverso entre a area superficial e o volume de poro das
amostras de NiAl,O4. Observa-se uma tendéncia de aumento da area superficial
com o aumento do teor de glicina utilizado na sintese, obtendo assim, o valor
méaximo para a amostra preparada com 20% em excesso de glicina (20UE). Com
relacdo ao volume de poro, observa-se um decaimento com o aumento do teor de
glicina. Isto pode ser explicado pelo fato de que as amostras obtidas com glicina
apresentaram inicio de pré-sinterizag&o, dificultando a leitura de todos os poros.
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5.7 Microscopia eletronica de varredura

As Figuras 25, 26, 27, 28 e 29 apresentam o resultado da caracterizagao
morfolégica das amostras de NiAl;O,4 obtidas por reagdo de combustdo usando o
combustivel uréia a partir da microscopia eletronica de varredura (MEV). Estas
micrografias mostram que as amostras de NiAl,O4 obtidas com o combustivel uréia
apresentaram a formagao de aglomerados na forma de placas irregulares com
aspecto rigido, porem constituidas por particulas finas interligadas, o que justifica a
presenca de nanoporos nas amostras e seus altos valores de area superficial
(Tabela 7). Percebe-se, também, uma larga distribuicdo de tamanho, com
aglomerados maiores e menores que 5 pm, corroborando ao resultados
apresentados na Figura 17. Santos al et. (2006) quando sintetizaram NiAl,O,4 pela
reacdo de combustdo, usando a uréia como combustivel na quantidade
estequiometrica, observou uma morfologia semelhante a encontrada neste estudo,
pois também revelou a presenga de aglomerados em formas irregulares, com

aspecto rigido, porem de facil desaglomeracao.
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Figura 25: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de NiAl,O, obtida
com 20% em deficiéncia de uréia (20UD): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.
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Figura 26: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de NiAl,Q, obtida
com 10% em deficiéncia de uréia (10UD): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.
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Figura 27: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de NiAl,O, obtida
com uréia na estequiometria (UES): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.
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Figura 28: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAl,O, obtida
com 10% em excesso de ureia (10UE): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.
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Figura 29: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de NiAl,O,4 obtida
com 20% em excesso de uréia (20UE): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.
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As Figuras 30, 31, 32, 33 e 34 apresenta o resultado da caracterizagao
morfolégica das amostras de NiAl,O4 obtidas por reagdo de combustido usando o

combustivel glicina a partir da microscopia eletrénica de varredura (MEV).

coV Spot M.argn Det WD Exp 5|1
{16.0kV 2.0 6000x SE 1338 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG.

EAcc.V ) Spot Magn et WD Ex ' — 1um
20.0kV 3.0 26000x SE 194 1 UFSCar Ma- LCE - FEG

(b)

Figura 30: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAl,O, obtida
com 20% em deficiéncia de glicina (20GD): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.
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Figura 32: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de NiAl,O, obtida
com glicina na estequiometria (GES): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.



112

(b)

Figura 33: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de NiAl,O,4 obtida
com 10% em excesso de glicina (10GE): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.
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Figura 34: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra de NiAl,O, obtida
com 20% em excesso de glicina (20GE): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k.
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De acordo com as micrografias apresentadas nas Figuras 30, 31, 32, 33 ¢ 34,
verifica-se que as amostras de NiALO, obtidas com o combustivel glicina
apresentaram a formagédo de aglomerados grandes (bem maiores que 5 pm) com
aspecto espumoso, com larga distribuicdo de tamanho, inicio de pré-sinterizacéao e
presenca de macro porosidade. A formacdo desta morfologia se deve a grande
quantidade de gases gerados durante a combustdo. Toniolo et al. (2005) quando
reportou a sintese de pos de a-Al;O; utilizando o sistema glicina-nitratos através do
processo de combustdo, usando uma amostra com deficiéncia de combustivel,
observou através do MEV uma morfologia similar de aglomerados de particulas com
uma larga distribuicdo de tamanho. Esta morfologia, de acordo com os autores, foi

atribuida a grande quantidade de gases liberados durante a sintese.

Sabe-se que o processo de pré-sinterizacao favorece a formacgao de poros
isolados (fechados), o que explica, portanto, a reducdo da area superficial (Tabela 8)
(SOUSA & HOLANDA, 2007).

5.8 Analise de redugao termoprogramada

A Figura 35 mostra os perfis de reducgio termoprogramada (TPR) para todas
as amostras de NIALO, obtidas por reagdo de combustio usando o combustivel
uréia. Observou-se que as amostras de NiAl,O, obtidas com deficiéncia de uréia
(20UD e 10UD) apresentaram um pico de redugio pouco intenso centrado em 350°C
referente a redugao de espécies de NiO com fraca interagdo com o suporte, e um
pico muito intenso e bastante largo centrado em 650°C que pode ser atribuido a
redugdo do NIO em diversas interagdes com o suporte a Ni metalico encontrado na
superficie destas amostras. Observou-se ainda que esses picos de altas
temperaturas nao se apresentaram de forma simétrica, indicando assim, que
existiam espécies de NiO com diferentes interagdes com o suporte. A amostra de
NiALO, com teor de uréia estequiométrico (UES) também apresentou o pico de
baixa temperatura em 350°C, também atribuido a reducgdo de espécies de NiQ com
fraca interacdo com o suporte. No entanto, o pico de alta temperatura centrado em

680°C apresentou-se bastante largo e com dois ombros, um em 500°C que pode ser
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atribuido a redugéo do NiO a Ni metalico e um outro ombro centrado em 810°C que
é referente a redugdo de niquel presente em NiAl,O4 (LEE & LEE, 2002).
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Figura 35: Perfis de redugio termoprogramada das amostras de NiAl,O,4 obtidas com o combustivel
uréia.

Entretanto, observou-se também, na Figura 35, que as amostras de NiAl;O4
com excesso de uréia (10UE e 20UE) n&o apresentaram mais o pico de baixa
temperatura, exceto pelo fato do aparecimento de um pequeno ombro na regido de
reducdo de espécies de NiO com fraca interacdo com o suporte (em torno de 350°C)
apresentado pela amostra 10UE. Estas duas amostras com uréia em excesso (10UE

e 20UE) também apresentaram um pico de redugdo em torno de 500°C referente a
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reducdo de NiO disperso na superficie, @ um pico bastante intenso centrado em
950°C, que pode ser atribuido a reducgao de niquel no espinélio NiAl,O4 (LEE & LEE,
2002). Este comportamento ja era esperado, visto que s&o necessarias altas
temperaturas para que o Ni** migre para dentro da estrutura do espinélio NiAlLO4. E
isto s6 foi possivel nas amostras obtidas com excesso de uréia, justamente porque
foram durante as sinteses destas que se atingiram altas temperaturas de chama de
combust&o.

A Figura 36 mostra os perfis de redugéo termoprogramada (TPR) para todas
as amostras de NiAl,O, obtidas por reacdo de combustdo usando o combustivel

glicina.
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Figura 36: Perfis de reducdo termoprogramada das amostras de NiAl,O, obtidas com o combustivel
glicina.
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De acordo com a Figura 36, observou-se que todas as amostras de NiAlLO,
apresentaram um pico de redugdo centrado em 400°C referente a redugio de
espécies de NiO com fraca interagdo com o suporte. Observou-se ainda que a
medida que aumentou a quantidade de glicina empregada na sintese do NiAl,Oy,
mais intenso se tornou o pico, indicando que o excesso de glicina favoreceu a

formacao da fase segregada NiO.

As amostras também apresentaram um pico de redugao centrado em 870°C,
que pode ser atribuido & redugédo de niquel presente em NiAl,O, (LEE & LEE, 2002).
Nota-se que este pico de redugao torna-se mais intenso a medida que diminui o teor
de combustivel, indicando que a deficiéncia em glicina favoreceu a formacéo da fase

espinélio NiAl;O4, como pode ser observado na Figura 14.

5.9 Teste catalitico

A Figura 37 apresenta o grafico de conversao de metano das amostras de
NiAl,O4 preparadas via reagao de combustdo usando como combustivel a uréia e a

glicina.
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Figura 37: Conversido de metano na reacdo de reforma para as amostras de NiAlLO,4. T = 700°C,
GHSV = 45000 h™', razéo H,O/CH, = 3,0.

Ao analisar o grafico de conversédo de metano (Figura 37), observou-se que
os maiores valores de conversdes na reacédo de reforma foram alcancados pelas
amostras de NiAl,04 produzidas com excesso de combustivel, tenha sido este, uréia
ou glicina. Porém, ao analisar as amostras de NiAl,O4 obtidas com uréia, foi
observado um comportamento ndo esperado, ou seja, as maiores conversdes foram
alcancadas justamente pelas amostras que apresentaram as menores areas
superficiais, que foram aquelas produzidas com excesso de uréia (20UE e 10UE).
Como o esperado era que as amostras com altas areas superficiais apresentassem
as maiores conversoes, pois estas teriam mais fase ativa exposta na superficie (Ni
metalico), entdo, a explicacéo para este fato & que pode ter ocorrido sinterizagcao nas
amostras com deficiéncia de uréia (20UD e 10UD) e com uréia na quantidade

estequiométrica (UES), desativando parcialmente esses catalisadores.

Foi observado nos difratogramas de raios-X (Figura 14) que o excesso de
glicina beneficiou a formacdo das fases secundarias NiO e Ni em detrimento da fase

NiAl2O4, logo, isso pode ter favorecido a presenca de um maior numero de fases
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ativas (Ni metalico) na superficie do NiAl,O4, contribuindo, portanto, para uma maior
conversao de metano na reacéo de reforma (Figura 37).

A Figura 38 apresenta a razdo H./CO para as amostras de NiAl,O, estudadas
na reacao de reforma de metano.
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Figura 38: Razdo H,/CO na reacdo de reforma de CH,. T = 700°C, GHSV = 45000 h", razéo
H.O/CH, = 3,0.

Durante a reacdo de reforma do metano observou-se que apesar da alta
convers@o apresentada pelas amostras de NiAl,O4 estas também apresentaram
rapida desativagdo, pois apds 30 minutos de reagd@o houve a formagéo e deposicéo
do coque sobre as superficies das fases ativas das amostras. Pode-se observar, na
Figura 38, que todas as amostras apresentaram valores de razdo H,/CO superiores
a 3, indicando, portanto, a formac&o de coque.

O alto teor de coque observado em todas as amostras, em especial nas
amostras obtidas com glicina, possivelmente teve a contribuicdo do carbono residual
proveniente dos combustiveis utilizados. Sendo este carbono n&o identificado nos
difratogramas de raios-X (Figuras 13 e 14), este, no entanto, foi identificado pela
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perda de massa e visualmente através da coloragdo apresentada pelas amostras
antes e apds calcinagao a 700 °C/1h (ver Anexo 1. Assim, de acordo com as Figuras
I, Il e lll no Anexo |, percebe-se a significativa mudanga na coloragio dos pés apos a
calcinagdo, evidenciando a perda de matéria organica (carbono) que,
provavelmente, deve ter contribuido para acelerar a deposigido de coque sobre as
superficies de fases ativas das amostras. As amostras obtidas com glicina, no
entanto, apresentaram menores perdas de massa (Figura lll), apesar da visivel
mudanga de cor apresentada pelas amostras obtidas com uréia apos calcinagao

{Figura Il), evidenciando ainda mais a presencga de carbono residual.

Sabe-se que a formacgio de coque é uma dos mais importantes rotas de
desativagédo do catalisador de reforma a vapor de metano a base de niquel. E que,
aléem da contribuigdo do carbono residual, hd também duas principais rea¢des
termodinamicamente favorecidas nas condigdes de reagao de reforma, que sio as
reagées de Boudouard (2CO—C+CO;) e da decomposicdo do metano
(CHy—C+2H,) (HARDIMAN et al., 2004). Estas, no entanto, contribuem de forma
significativa para a formacgdo e acumulacdo de filamentos de carbono sobre a
superficie de catalisadores a base de niquel (MING et al., 2002), contribuindo para a
degradagdo do metal ativo, e consequentemente, a uma queda progressiva da

atividade catalitica.

Uma forma de fazer com que crescimento da formacdo de coque seja
significativamente desacelerado, é usar metais nobres como fase ativa, ja que o
carbono nao consegue se dissolver neles (POMPEO et al., 2007: ROSTRUP-
NIELSEN, 1999).

Embora o uso de metais nobres como promotores, tais como Pd, Pt, Ir, Ry,
Rh, entre outros, em reacdes de reforma de hidrocarbonetos venha exibindo alta
performance catalitica e baixa sensibilidade ao depédsito de coque (RICHARDSON &
PARIPATYADAR, 1990; IGARASHI et al., 1991; ROSTRUP-NIELSEN & HANSEN,
1993; QIN, 1994; CRACIUN et al., 1998; WANG & GORTE, 2001), estes por outro
lado, s&o considerados inviaveis quando se trata de processos em larga-escala
(SAHLI et al., 2006). Logo, o baixo custo ¢ a vida longa dos catalisadores a base de
Ni quando sujeitos a elevadas temperaturas, ainda concorrem a esforgos de

otimizagdo para que sejam aplicados em processos de reforma a vapor de
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hidrocarbonetos, especialmente a do metano (ZHANG et al., 2009). Além disso,
outro ponto positivo, & que o Ni apresenta maior estabilidade quando suportado em

aluminato de niquel que em qualquer outro suporte (AL-UBAID & WOLF, 1988).

A interagao metal-suporte € outro fendmeno que afeta a deposicéo de
carbono na reforma a vapor. A intera¢ao metal-suporte vai depender do tamanho de
particula do Ni, da dispersao do mesmo e de sua morfologia (SLAGTERN et al.,
1997). A literatura (HOU & YASHIMA, 2004; KIM et al., 2000; HAYASHI et al., 2001;
ZHANG et al., 2009) mostra que quanto menor o tamanho de particula e maior sua
dispersdo, menor sera a sinterizagado do Ni quando sujeito a altas temperaturas ou a
longos periodos de operagao, melhorando assim, sua resisténcia ao coque, além de

conduzir a uma maior estabilidade durante a reforma de hidrocarbonetos.

Como os materiais avaliados nao contém qualquer tipo de promotor, a
preparacao de materiais que possam gerar fases ativas sem que haja a necessidade
de impregnacao dos mesmos, pode ser considerada como uma estratégia para a

obtengdo de materiais cataliticos mais competitivos e inovadores.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

s Os pods de NiAl,O4 foram obtidos com sucesso via reagdo de combustao,
seja utilizando a uréia ou glicina como combustivel, em todas as condicdes
avaliadas. Porém, a presenca de tragos de fases secundérias, também, foi

evidenciada.

« O teor e o tipa de combustivel utilizado exerceram forte influéncia sobre as
caracteristicas estruturais e morfolégicas dos pos, as quais foram
decorrentes dos diferentes parametros de temperatura maxima e tempo de

chama alcan¢ados na combustio.

« O uso em excesso de uréia favoreceu ao aumento do tamanho de cristalito
e da cristalinidade. No entanto, um comportamento inverso foi observado
para o uso em excesso de glicina, ou seja, quanto maior o teor de glicina,
menor o tamanho de cristalito e a cristalinidade apresentado pelas

amostras.

e O uso de uréia em deficiéncia levou a obtengdo de materiais com
caracteristicas pouco cristalinas, evidenciando apenas o inicio da formagao
do NiAl,O,4. Enquanto, que o uso em deficiéncia de glicina, favoreceu para
a obtengado de poés com os altos valores de tamanho de cristalito e

cristalinidade.

¢ O uso da uréia como combustivel contribuiu para a obteng¢io de pés com
menores tamanhos de particulas e elevada area superficial, além da
formagdo de grandes aglomerados na forma de placas irregulares, com
aspecto rigido, porém constituido por finas particulas interligadas, o que
favoreceu a obtengcdo de um grande volume de pequenos poros
(nanoporos). Por outro lado, o uso da glicina resultou em pos com maiores
tamanhos de particulas e de baixa area superficial, com formagdo de
aglomerados grandes de aspecto espumoso, porém com inicio de pré-
sinterizacdo, a qual favoreceu a reducdo da area superficial, mesmo tendo

apresentando macroporos.
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» Todas as amostras apresentaram alta conversao na reagao de reforma do
metano, porém, os maiores valores de conversées foram alcancados pelas
amostras produzidas com excesso de combustivel, tenha sido este, uréia

ou glicina.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista os resultados promissores de alta conversido alcangada pelas
amostras de NiAl;04 em estudo, a busca por solugdes que venham desacelerar o
processo de desativagdo devido a alta formagao e deposicdo do coque é de

grande relevancia. Logo, sugere-se:

e Avaliar o efeito da calcinagcdo das amostras estudadas para na redugéo do

coque sobre as superficies ativas das amostras.

e Avaliar o efeito da interagao Ni/NiAl;O4 na redugao e controle da deposigao

de coque.

 Avaliar o uso de promotores, tais como, La, Mg, K, ou outros, na limitagdo e

controle da deposicao de coque.
¢ Determinar a composi¢do quimica real dos catalisadores.
¢ Determinar a area metalica e a dispersao dos catalisadores.

« Caracterizar o coque formado.
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APENDICE A

A - CARACTERIZACAO TEXTURAL POR ADSORCAO DE N,

Quando uma superficie limpa de um sélido qualquer for exposta a uma
mistura de gases, a concentragdo deles ou de um deles, sobre a superficie do
solido, serd muito maior do que no centro da massa gasosa. Essa tendéncia a
acumulagao de uma superficie a outra da-se o nome adsorgéo. Ela ocorre porque 0s
atomos de qualquer superficie ndo possuem as forgas de atracao, perpendiculares
sobre o seu plano, balanceadas em relacao aos atomos do interior do sélido, e,
portanto, possuem certo grau de insaturagdo (REYNOLDS, 1989 apud TORRES,
2007).

A adsorcao é um fendmeno espontdneo que ocorre com a diminuicdo da
variagdo da energia livre superficial (AG®), e da desordem do sistema, isto &, as
moleculas adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto, ha um decréscimo na

vartagao da entropia, AS°. A equacgao:
AG® = AH® - TAS® (16}

onde, AG® é a variagdo de energia livre de Gibbs; AH® é a variacéo da entalpia; AS®
€ a variagdo da entropia; e, T a temperatura absoluta; mostra que a variagdo da
entalpia (AH®) do sistema tera que diminuir, isto é, a adsor¢cdo € um processo
exotérmico (REYNOLDS, 1989 apud TORRES, 2007).

Dependendo da forgca da adsorgdo, isto &, da forga das interacdes que
ocorrem entre as moléculas adsorvidas e o adsorvente, podemos diferenciar dois

tipos principais de adsorc¢ao: fisica e quimica.

Na adsor¢cdo quimica ocorre a formagao de ligagbes quimicas entre o
adsorvente e o adsorbato, a maioria dos processos necessita de ativacao, sendo

bem mais vagarosa que uma adsor¢ao fisica.
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A1 - Isotermas de adsorgio

A quantidade adsorvida no método da adsorcdo de gases depende da
temperatura (T), pressao (p) e interagdo potencial (E) entre o gas (adsorbato) e a
superficie (adsorvente). Na mesma pressao de equilibrio, a massa (m) do gas
adsarvido em uma unidade de massa e temperatura do adsorvente é:

m = {(p,T.E). (17)

Usualmente, a quantidade adsorvida ¢ medida a temperatura constante,

onde:
m = f(p,E). (18)

No grafico da massa (m) versus pressao (p), a temperatura constante chama-
se isoterma de adsorc¢io da interface particular gas-sélido. O estudo das isotermas é
a maneira mais conveniente para se especificar o equilibrio da adsorgdo e seu
tratamento tedrico (BRUNAUER et al., 1938, 1940).

A adsorgdo de Ny a 77K é rotineiramente usada para caracterizar materiais
porosos com diametros de poro entre 2-50nm, classificados como mesoporos, e com
diametros inferiores a 2nm, denominados de microporos. Esta técnica possibilita a
construgdo de isotermas de adsorcdo e dessorgdo gasosa, das quais se extrai
informagbes como a area superficial, volume do poro, morfologia e distribuicdo do
tamanho dos poros (GREGG & SING, 1982).

A adsorgéo fisica envolve o fendmeno de condensagao ou atragio por forga
de Van der Waals. O calor liberado durante uma adsor¢ao fisica, em 1 mol de gas
adsorvido, é geralmente em torno de 2 a 6 Kcal/mol, podendo ocorrer até 20
Kcal/mol. A adsor¢ao fisica & causada por forgas de interagdo molecular,
provocando uma espeécie de condensagio do vapor para formar liquido ou a
liqguefagao de um gas. A adsorcéo fisica exibe caracteristicas que s&o apropriadas
para determinagbes de area superficial, e, por isso, existem equipamentos que
utilizam este tipo de adsorcado para calculos precisos de darea supefficial e
porosidade. Em relag¢do a especificidade, na adsorgéo fisica, por ser efetivamente
um processo de condenacgao do gas, o adsorbato é capaz de produzir uma ou mais

camadas sobre o sélido inerte; os poros podem ser preenchidos pelo adsorbato para
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medidas de volume de poros. Sendo assim, a adsorcao fisica ndo é especifica,
podendo cobrir totalmente a superficie do sélido; é reversivel, permitindo que tanto a
adsorgao como a dessorcao sejam estudadas (REYNOLDS, 1989 apud TORRES,
2007).

As isotermas obtidas, tedrica ou empiricamente, podem frequentemente ser
representadas por equagdes simples que relacionam diretamente o volume
adsorvido (V) em funcao da pressao do gas (p). A Tabela A apresenta uma série de
equacgodes de isotermas de adsorcao, propostas, por alguns pesquisadores ao longo
de seu desenvolvimento historico (CIOLA, 1981 apud TORRES, 2007).

TABELA A

Equacodes das isotermas de adsor¢ao.

Nome Equacgao de isoterma Aplicacao (adsorgao)
L - 4 pK i L s
angmuir =@ =54 pK Fisica e Quimica
V., 1
1
Freundlich V= kp:,rr >1 Fisica e Quimica
Henry V==Kkp Fisica e Quimica
" V .
Temkin i 8= 3 InC,p Quimica
a
Brunauer, Emmett e P e C-1 WP
Teller (BET) Vip,—p) V.C Ve pPo Fisica em multicamada

Fonte: CIOLA, 1981.
Nestas equacgdes:

V = volume adsorvido (geralmente expresso em cm® e em ml nas condicées normais
de temperatura e pressao);

Vm = volume requerido para cobrir a superficie do adsorvente com uma camada
monomolecular de adsorbato;

O = fragdo da monocamada coberta a pressdo de equilibrio p;
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po = pressio de vapor do adsorbaro; sendo todos os outros simbolos constantes.

Brunauer, Deming, Deming & Teller (BDDT), depois de extensiva pesquisa na
literatura, concluiram que toda isoterma de adsorgao obtida de dados experimentais
deve se adequar a um dos 6 (seis) tipos de isotermas, e cada tipo reflete diferentes
condigées e caracteristicas das substancias envolvidas. Na literatura, existem
milhares de isotermas de adsorcdo, medidas em uma larga variedade de solidos.
Entretanto, a maioria dessas isotermas, que resultam de adsorgao fisica, pode
convenientemente ser agrupada nos seis tipos mencionados como isctermas BET
(BRUNAUER et al., 1938, 1940 e GREGG & SING, 1982) ou simplesmente de
classificagdo Brunauer ou BDDT (Figura A). Para obtengdo das curvas sao
construidos graficos de V em funcao de P/Py, onde V é o volume do gas adsorvido,
Py € a pressédo de saturacdo e P/Pg representa a pressao relativa. As isotermas tipo
IV e V possuem histerese, que ocorre devido as diferencas existentes na quantidade
de massa adsorvida com a quantidade dessorvida numa mesma presséo relativa.
Mas, efeitos de histerese sao susceptiveis a aparecer nas isotermas de outros tipos
tambem. Além dos classicos, ha casos de fronteira dificeis de relacionar a um tipo

exato de isoterma.
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-

v

‘j vl‘

Pressiao relativa ————»

Quantidade de gas adsorvido

Figura A: Tipos de isotermas de adsorgado na classificagao IUPAC.

Fonte: GREGG & SING, 1982.

Isotermas |: A adsor¢do ocorre em poucas camadas moleculares. Esta
condi¢ao é encontrada também na quimissorc2o, na qual a aproximagao assintotica
a uma quantidade limite indica que todos os sitios superficiais foram ocupados. Em
adsorgao fisica, ocorre em pos microporosos (menores que 20A), e a superficie
exposta & quase que exclusivamente dentro dos microporos. A baixas pressfes
relativas, as moléculas do gas encontram o potencial coincidente com o aumento da
quantidade de gas adsorvido. A altas pressdes relativas, nao ocorre praticamente

nenhuma adsorgao adicional.

Isotermas lI: Ocorre em pds nao porosos ou macroporosos. Um ponto de
inflexao ocorre geralmente perto do término da primeira monocamada adsorvida e,

com o aumento da pressao relativa, as outras sado adsorvidas sucessivamente.
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Isotermas lli: O calor de adsorgdo do adsorbato € menor que o seu calor de
liquefagdo. Por isso, a adsor¢do adicional é facilitada porque a interagao
adsorbaro/camada adsorvida é maior que a interacdo adsorbato/superficie
adsorvente. Essa isoterma é caracteristica de materiais nao pososos ou

macroporosos.

Isotermas IV: Adsorventes porosos com raio variando de 15 - 1000A. A
inclinagdo aumenta com a elevagédo da pressao relativa devido a maior quantidade
de adsorbato nos poros. Como no tipo ll, o ponto de inflexdo ocorre proximo ao

término da primeira monocamada.

Isotermas V: Resultam da pequena interacio potencial
adsorvente/adsorbato, como no tipo ll. Sdo caracteristicas de materiais

Mesoporosos ou MiCroporosos.

Isotermas VI: Adsorgéo do gas por um sdlido ndo poroso de superficie quase
uniforme. Trata-se de um novo tipo de isoterma, relativamente rara, de particular

interesse tedrico.

A histerese é um fendmeno que resulta da diferenca entre 0 mecanismo de
condensacdo e evaporagao do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes
valores de pressao relativa e sua forma é determinada, principalmente, pela
geometria dos poros. Tanto o perfil das isotermas, quanto a da histerese fornecem
informagdes a respeito da textura do solido (SANTILLI & PULCINELLI, 1993). Os
tipos mais frequentes de histereses, observadas nos sélidos podem ser
classificados, segundo o IUPAC (Internacional Union of Pure and Apllied Chemistry),
em quatro tipos (BRAUNAUER et al, 1940; SANTILLI & PULCINELLI, 1993;
STORCK et al.,1998; GREGG & SING, 1982) representados pela Figura B.
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Figura B: Tipos mais frequentes de histerese em isotermas de adsorgéo e a relacdo com o formato

dos poros: P, e pressao de saturacdo e P a pressao de equilibrio.

Fonte: BRUNAUER et al., 1940.

A histerese do tipo H1 é encontrada em materiais cujos poros sao regulares,
de formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 é
formado pela composicao de poros cilindricos abertos e fechados com
estrangulagées, resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na histerese
H3 os poros apresentam formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo H4
ocorre em solidos cujo raio do poro r, € menor do que 1,3nm, ou seja, com as

dimensodes da molécula do adsorbato, a morfologia dos poros nao é definida.

A seguir, a Tabela B mostra a classificagdo dos materiais segundo a
dimensao dos poros baseado nas propriedades de adsorcdo, segundo a IUPAC

(Internacional Union of Pure and Apllied Chemistry).

TABELA B

Classificacao dos poros segundo seu diametro.

Classifica¢cao do Diametro (nm)

Microporos p<2
Mesoporos 2<¢<50
Macroporos ¢ > 50

Fonte: SING et al, 1985.
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APENDICE B
B - REDUGCAO TERMOPROGRAMADA

A redugao termoprogramada, ou redugao a temperatura programada (TPR) &
uma técnica de caracterizagdo de materiais que faz parte do conjunto de técnicas
conhecidas como termoanaliticas. O perfil de TPR é capaz de fornecer uma
impressao digital do material analisado e prover informagées sobre a estrutura
interna e superficial, a um baixo custo operacional e de montagem do equipamento
(JONES & MCNICOL, 1986). Para catalise heterogénea esta técnica apresenta as
vantagens adicionais de permitir o estudo da superficie do catalisador em condigdes

proximas as reacionais, sem necessidade de vacuo.

A idéia basica da técnica, pioneiramente utilizada por Robertson (1975) citado
por Nele et al. (2006), consiste em um equipamento similar ao desenvolvido por
Cvetanovic (1967) citado por Nele et al. (2006), para estudos de TPD (dessor¢do
termoprogramada), cuja fungdo é monitorar a redugio de uma amostra sob fluxo de
gas redutor (usualmente H, ou CO) diluido em gas inerte (N> ou Ar), enquanto a
temperatura € aumentada linearmente com o tempo, permitindo que seja medido o
consumo de gas mediante um detector de condutividade térmica. Evidentemente,
outros gases ou suas misturas, tais como hidrocarbonetos ou aménia podem, em
casos especificos, ser utilizados como agentes redutores na aplicagao da reducéo a
temperatura programada (CORDERO, 1995).

A técnica é altamente sensivel a presenga de espécies redutiveis e tem sido
muito utilizada na caracterizacdo de catalisadores massicos e suportados,
especialmente em problemas como estudo da redugdo de ions em zedlitas,
influéncia de diferentes suportes em um sistema catalitico (SMSI — Strong Metal-
Support Interaction), influéncia das condi¢gdes dos pré-tratamentos nas propriedades
dos catalisadores, efeito dos ions dos metais de transicdo na redutibilidade de
oxidos metalicos, investigacao de formacao de ligas em catalisadores multimetalicos

e o estado de oxidagao do metal no catalisador (NELE et al., 2006).

Apesar da grande importancia da interpretacao dos perfis de redugdo em

relacdo as variaveis operacionais (concentragdo de agente redutor, vazao de gas,
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taxa de aquecimento e quantidade de amostra), poucos sdo os trabalhos na
literatura que lidam com a influéncia das condigdes experimentais nos perfis de
reducao (MALET et al., 1988).

Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas na
caracterizagao de catalisadores e de seus precursores, a TPR pode ser utilizada
tanto como uma técnica para o estudo da distribuicdo de espécies presentes em
uma amostra, como para o estudo de seus mecanismos de redugéo. A distribuigao
das espécies metalicas pode ser estudada a partir da relagdo do esquema de

redugao obtido, com a presenca de diferentes espécies redutiveis na amostra.
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APENDICE C

C - CROMATOGRAFIA GASOSA

A cromatografia & um método fisico-quimico de separacio. Ela esta
fundamentada na migracéo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre
devido a diferentes interagées, entre duas fases imisciveis, a fase movel e a fase
estacionaria. A grande variedade de combinagbes entre fases mdveis e

estacionarias a torna uma técnica extremamente versatil e de grande aplicacao
(DEGANI et al., 1998).

(Gases ou substancias volatilizaveis podem ser separados utilizando-se a
tecnica denominada “Cromatografia Gasosa” ou “CG". A separag¢do baseia-se na
diferente distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionaria

(solida ou liguida) e uma fase movel (gasosa) (COLLINS et al., 1993).

A Figura C apresenta os principais componentes de um cromatografo gasoso,
que sdo: sistema de reservatorio de gas e controles de vazao e pressao (1); sistema
de inje¢do (vaporizagdo) da amostra (2); coluna cromatografica e forno da coluna
(3); detector (4); eletrdnica de tratamento (amplificagdo) de sinal (5); e, registro de
sinal (registrador ou computador) (6).
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Figura C: Esquema do aparelho de cromatografia gasosa.

Fonte: COLLINS et al., 1993.

A amostra, através de um sistema de injecdo, é introduzida em uma coluna
contendo a fase estacionaria. O uso de temperaturas convenientes no local de
injec@o da amostra e na coluna possibilita a vaporizagéo destas substancias, que de
acordo com suas propriedades e as da fase estacionaria, sdo retidas por tempos
determinados e chegam a saida da coluna em tempos diferentes (GONCALVES,
20086).

A cromatografia gasosa € uma técnica com um poder de resolucéo excelente,
tornando possivel, a analise de dezenas de substancias de uma mesma amostra.
Um dos principais motivos que tornam a cromatografia gasosa de uso acentuado &
sua sensibilidade. Dependendo do tipo de substancia analisada e do detector
empregado, consegue-se detectar cerca de 10'%g. Essa sensibilidade faz com que
haja necessidade de apenas pequenas quantidades de amostra, o que em certos
casos, & um fator critico e limita a utilizacdo de outras técnicas. A cromatografia
gasosa € uma excelente técnica quantitativa, sendo possivel a obtengdo de
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resultados quantitativos em concentragées que variam de picogramas a miligramas
(GONCALVES, 2006).

Esta técnica pode ser empregada na andlise de substancias volateis e
estaveis termicamente. A analise cromatografica isoladamente é rapida, podendo
ser efetuada em minutos (GONCALVES, 20086).

A técnica de desenvolvimento mais usada em cromatografia gasosa é a
eluicao. Uma corrente de gas passa continuamente pela coluna e quando a amostra
vaporizada é introduzida rapidamente nesta corrente de gas, ela é arrastada através
da coluna. As substancias presentes na amostra, depois de separadas, chegam ao

detector, que gera um sinal para o registrador (DEGANI et al., 1998).

Os gases de arraste para cromatografos devem ser de alta pureza e
quimicamente inertes, como por exemplo, hélio (He), argénio (Ar), nitrogénio (N2) e
hidrogénio (Hz). Existem varios tipos de detectores, que sao dispositivos que
transformam as variagbes do gas de arraste em sinais elétricos, fornecendo

informagdes estruturais sobre as substancias eluidas (MARAFON, 2008).
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ANEXO |

A Figura | mostra a coloragdo das amostras de NiAl.O4 obtidas com uréia
antes (direita) e apés (esquerda) calcinagéo a 700°C por 1 hora.

20UD

10UD

UES

10UE

20UE

Figura I: Amostras de NiAlO, obtidas com uréia antes (direita) e ap0s (esquerda) calcinagdo a 700°C
por 1 hora.
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A Figura Il mostra a coloraco das amostras de NiAl,O4 obtidas com uréia
antes (direita) e apds (esquerda) calcinagéo a 700°C por 1 hora.

S

10GD

GES

10GE

20GE

Figura II: Amostras de NiAl,O, obtidas com glicina antes (direita) e ap6s (esquerda) calcinacio a
700°C por 1 hora.
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As Figuras | e |l mostram uma visivel alteracdo nas cores das amostras de
NiAl2O4, evidenciando, assim, a presenca de matéria organica (carbono residual),
que provavelmente, deve ter contribuido para a deposicdo de coque sobre as
superficies de fases ativas das amostras durante a reacdo de reforma.

A Figura lll apresenta a perda de massa das amostras de NiAl,O4, obtidas via
reacao de combustéo utilizando uréia e glicina como combustiveis, apos calcinagao
a 700°C por 1 hora.

M Urédia W Glicina

Perdade massa {%)
-y
i

SR LA, LA AN £ 3 20Ol 1 N

Fu 0 e

20UD 20GD 10UD 10GD UES GES 10UE 10GE 20UE 20GE

O N B Y O

Composicdes

Figura lll: Perda de massa apresentada pelas amostras de NiAl,O4 apés calcinacdo a 700°C por 1
hora.

De acordo com a Figura lll, observa-se uma elevada perda de massa para as
amostras de NiAl,O4 obtidas com deficiéncia de uréia (20UD e 10UD) e com uréia na
estequiometria (UES), com valores de 16,9%, 17,3% e 10,6%, respectivamente. Isto
evidencia a maior quantidade de carbono residual presente nas amostras, que
provavelmente, se deve a queima incompleta dos reagentes durante a sintese de

combustdo. Por outro lado, as demais amostras apresentaram perda de massa
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variando entre 2,1% e 3,1%. No entanto, a maior variacao de cor fo

i observada para
as amostras obtidas com glicina (Figura I1).
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6. Determinagédo de isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio
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