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RESUMO 

Esta pesquisa envolve a preparacao e caracterizagao de catalisadores do tipo 

NiAI 2 0 4 por reagao de combustao, utilizando ureia e glicina como combustivel, 

visando avaliar o desempenho dos mesmos em reagoes de reforma a vapor do 

metano. Os catalisadores foram obtidos de acordo com a quimica dos propelentes, 

nas razoes <J>e = 1 (estequiometrica), O e < 1 (excesso de combustivel) e O e > 1 

(deficiencia 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 difragao de raios-X 

(DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR), distribuigao granulometrica, 

picnometria a gas, analise textural (BET/BJH), microscopia eletronica de varredura 

(MEV), redugao termoprogramada (TPR), e entao, avaliadas cataliticamente na 

reagao de reforma a vapor do metano. Observou-se, portanto, que o tipo e o teor de 

combustivel, utilizado na preparagao dos catalisadores, interferiram 

significativamente no comportamento da reagao e, consequentemente, na estrutura 

e morfologia dos mesmos. Todos os catalisadores apresentaram a fase majoritaria 

do espinelio N iAI 2 0 4 e fases secundarias como, NiO e Ni, alem de uma larga 

distribuigao do tamanho mediano de aglomerados. Estruturalmente observou-se que 

as amostras obtidas com ureia 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 o tamanho de cristalito e a cristalinidade apresentada por 

estas. Quanto a morfologia, observou-se, a presenga de grandes aglomerados com 

larga distribuigao de tamanho para todas as amostras, especialmente para as 

obtidas com ureia. As amostras obtidas com ureia 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 desaglomeragao e baixa area 

superficial. Quanto aos testes cataliticos, todas as amostras apresentaram alta 

conversao do metano em gas de sintese, porem com rapida desativagao, devido a 

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

This research involves the preparation and characterization of NiAI 2 0 4 

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 O e = 1 

(stoichiometric), <Pe <1 (fuel-rich) and O e > 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 

NiAI 2 0 4 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 also 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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1 INTRODUQAO 

Diante do aumento do consumo mundial do petroleo e de sua iminente 

escassez, fontes de energia alternativa vem sendo pesquisadas e avaliadas para 

que supram de forma eficaz as necessidades energeticas atuais. Logo, uma grande 

preocupagao sera o impacto ambiental que estas poderao trazer junto consigo. No 

entanto, diante da crescente preocupagao com o controle da poluigao ambiental, 

grande atengao tern sido dada a utilizagao de celulas combust iveis, em virtude do 

seu alto rendimento energetico e de sua baixa emissao de poluentes. 

Entre os combust iveis para emprego em celulas combust iveis, o hidrogenio e 

o mais eficiente. No entanto, para que se possa utilizar o H 2 como combustivel, 

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

dos processos industriais mais empregados na conversao do gas natural, ou da 

nafta de petroleo, em gas de sintese (CO + H 2 ) . Dentre os processos de reforma, a 

etapa realizada com metano (CH 4 ) e a mais desenvolvida industrialmente devido a 

disponibil idade do gas natural, rico em C H 4 (TRIMM, 1997, 1999). Atraves da 

reforma a vapor do metano, chega-se a produzir gas de sintese numa razaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2/CO 

= 3 (ROSTRUP-NIELSEN, 1984). 

A utilizagao de gas natural deve ser ampliada nas proximas decadas, seja 

para a geragao de energia, para a sintese de outros hidrocarbonetos ou para a 

geragao de gas de sintese (ROSTRUP-NIELSEN, 1994 e ARMOR, 1999). Em 

virtude da demanda por tecnologias cada vez mais f lexiveis, que permitam 

processar cargas de diversas procedencias, a diferentes temperaturas, existe o 

interesse pelo desenvolv imento de catalisadores que possam operar, com eficiencia, 

em diferentes condigoes de operagao. Em particular, e desejavel a operagao em 

temperaturas baixas com a finalidade de reduzir os custos de energia, alem de 

aumentar a vida util dos catal isadores, pela diminuigao da severidade da operagao 

(SOUSA e t a l . , 1996). 

O desenvolv imento de novos catalisadores e 0 grande desafio para 0 

processo catalit ico de geragao de hidrogenio. Procuram-se novos materiais, que 

apresentem alta atividade, seletividade e estabil idade catali t ica, objetivando a 

formagao de fases al tamente dispersas e ativas na superf icie, com particulas 



23 

metalicas de tamanho nanometr ico (SOUSA et al., 2004). A escolha adequada do 

catalisador tera conseqi iencias diretas nos custos do processo de produgao do gas 

de sintese. Em particular, catalisadores a base de niquel (Ni) tern 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 part iculas e/ou graos de um oxido, os quais sao chamados de 

suportes ou substratos. A maioria dos estudos mostra que catal isadores a base de 

niquel normalmente sao suportados em substratos de alumina ( A l 2 0 3 ) ou de silica 

( S i 0 2 ) (DEWAELE & FROMENT, 1999). 

Espinelios em geral vem sendo usados como suportes catalit icos desde que 

sejam considerados estaveis, com elevada resistencia a acidos e alcalis, apresente 

alto ponto de fusao e elevada area superficial. O aluminato de niquel, N i A I 2 0 4 , e um 

espinelio normal de metal de transigao, que normalmente age como um suporte 

catalit ico, podendo prover um efeito de estabil idade enquanto mantem um alto grau 

de inercia quimica. Uma maior estabil idade do niquel (Ni) e observada se este 

estiver suportado no aluminato de niquel que em outros suportes (AL-UBAID & 

WOLF, 1999). A alta area superficial do N i A I 2 0 4 e de grande importancia para 

propositos catal i t icos. Sabendo-se que a alta area superficial esta associada com 

pequenos tamanhos de particulas, entao, percebe-se a essencial importancia da 

busca por metodos de sintese que favorecam a obtencao de nanopart iculas de 

aluminato de niquel. 

Nos ultimos anos, catalisadores heterogeneos vem sendo produzidos em 

escala de laboratorio por diferentes metodos quimicos, tais como: metodo ceramico 

convencional, microondas, processo sol-gel, co-precipitagao quimica, precipitacao 

hidrotermica, microemulsao, metodo Pechini e sonoquimico. A lem destes, 

recentemente, a sintese por reagao de combustao tern despertado o interesse de 

alguns pesquisadores para desenvolvimento de materiais para aplicacao em 

catalise. Este metodo consiste em uma reagao quimica muito rapida e exotermica 

para formagao do material. Os nitratos metalicos, fonte de cations para a formagao 

do oxido metal ico, reagem com um combustivel redutor de maneira rapida, 

exotermica e auto-sustentavel. A reagao exotermica entra geralmente em ignigao a 

uma temperatura inferior a temperatura de formagao de fase alcangada pelo metodo 

de calcinagao convencional . O resultado e 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 

util izado, estes aglomerados podem apresentar aspectos de esponja com alta 

porosidade, placas de formatos irregulares com porosidade apenas interparticula, ou 

mesmo na forma de f locos de baixa porosidade (COSTA, 2007). 

Desta forma, o metodo de sintese por reacao de combustao tern se mostrado 

interessante para preparar novos catalisadores com caracterist icas morfologicas e 

estruturais di ferenciadas que permitam seu uso em diferentes processos quimicos 

industrials com boa viabil idade economica. 
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2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O B J E T I V O S 

2.1 Objetivo geral 

Consiste no desenvolv imento (preparagao, caracterizagao e avaliagao) de pos 

do sistema N i A I 2 0 4 via metodo de reagao de combustao, util izando como 

combustiveis ureia e glicina, para serem avaliados como catal isadores na reforma a 

vapor de metano. 

2.2 Objetivos espec i f icos 

Dentre os objetivos especif icos temos: 

• Sintetizar pos nanometricos de N i A I 2 0 4 por reagao de combustao utilizando 

ureia e glicina como combustiveis em diferentes proporgoes: 

• 20 % em excesso de combustivel (O e < 1); 

• 10% em excesso de combustivel (<Pe < 1); 

• composigao estequiometrica (4>e = 1 ) ; 

• 10% em deficiencia de combustivel (<t>e > 1); 

• 2 0 % em deficiencia de combustivel (O e > 1). 

• Avaliar como os parametros de sintese (temperatura e tempo da chama de 

combustao) afetam as propriedades estrutural e morfologica dos pos 

formados. 

• Caracterizar pelas seguintes tecnicas: difragao de raios-X (DRX), 

espectroscopia de infravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura 

(MEV), distribuigao granulometrica, picnometria a gas, analise textural 

(BET/BJH), e, analise de redugao termoprogramada (TPR). 

• Realizar testes catalit icos exploratorios em escala de bancada para verificar a 

eficiencia das amostras obtidas no processo de reforma a vapor do metano. 
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3 R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A 

3.1 P o s c e r a m i c o s nanoestruturados para uso em cata l isadores 

Desde 1980, uma atencao especial tern sido dada a preparagao de pos na 

forma de oxidos monodispersos sub-micrometricos. Estes pos encontram aplicagoes 

em industrias ceramicas quando sao requeridos materiais de alta performance, pois 

podem ter suas propriedades e caracteristicas controladas em escala nano (CHEN 

et al., 2002). Estudos tern mostrado que materiais compostos de graos nanometricos 

tern normalmente propriedades diferentes e, f requentemente, muito mais uteis, do 

que materiais com graos mais grosseiros da mesma composigao. Por exemplo, 

ceramicas nano-estruturadas sao mais resistentes e menos quebradigas do que os 

equivalentes de graos maiores, e algumas apresentam escoamento plastico ou 

propriedades elasticas em temperaturas elevadas. Metais nano-estruturados sao 

signif icativamente mais duros do que metais de graos mais grosseiros, e materiais 

nano-estruturados sao frequentemente mais ativos catal i t icamente do que seus 

equivalentes convencionais (SANTOS, 2006). 

Nos ult imos anos, o desenvolvimento e uso de materiais nanoestruturados 

como catal isadores vem sendo apontado como um novo ramo de utilizagao nao-

convencional/tradicional para materiais ceramicos. Em especial , a utilizagao de 

nanopart iculas ceramicas em catalise heterogenea abre um leque de oportunidades 

cient i f ico-economicas em fungao dos diversos problemas em aberto que cercam tal 

aplicagao e dos possiveis ganhos de escala almejados em novos processos 

industrials que empreguem catalisadores suportados por ceramicas 

nanoestruturadas. Da mesma forma, o emprego de nanopart iculas ceramicas como 

catalisadores ou suporte de catalisadores vem sendo apontado como uma nova 

frente de desenvolv imento das industrias ceramica e quimica/catal i t ica, uma vez que 

o mesmo proporciona estender o limite de aplicagoes praticas usuais destes 

materiais (SANTOS, 2006). 

Logo, muitos metodos de sintese tern sido desenvolvidos no intuito de se 

produzir part iculas nanometr icas, com baixo grau de aglomeragao e estreia faixa de 
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distribuigao de tamanho, de forma a permitir obter poros interpart iculas uniformes e 

de tamanhos controlados. Ou seja, a modelagem dos poros de nanoestruturas com 

aplicagao em processos catalit icos precisa atingir duas metas essenciais: (a) gerar 

uma porosidade nas matrizes hospedeiras que permita o acesso dos reagentes (por 

exemplo, metano) aos sit ios ativos, o que pode ser alcangado por uma area 

superficial especif ica elevada e mesoporosidade; (b) assegurar a acessibil idade dos 

sitios ativos metal icos com microporosidade (BOURY & CORRIU, 2000). Ciola 

(1981) citado por Fernandes (2005), afirma que, a acessibi l idade da superficie dos 

materiais porosos aos gases e liquidos e de grande importancia em processos de 

adsorgao e tambem em reagoes heterogeneas. 

Os oxidos metal icos mistos do tipo espinelio sao uma importante classe de 

materiais catal i t icos mundialmente investigados em diferentes campos de 

aplicagoes. Desta forma, grande interesse tern sido focado em materiais com 

estrutura do tipo espinelio tais como aluminatos de magnesio, zinco, calcio e niquel 

(CHEN et al . , 2002; OTERO AREAN et al., 2001 ; W R Z Y S Z E Z et al., 2001 ; MIMANI, 

2001 ; FUMO et al., 1996) ou mesmo ferritas (oxidos do tipo A B 2 0 4 composto por 

7 0 % de teor de F e 2 0 3 ) (WU et al . , 2006), pois estes sao interessantes como 

catalisadores bem como suportes para metais nobres substituindo alguns sistemas 

convencionais. 

O aluminato de zinco ( Z n A I 2 0 4 ) dopado com ferro, por exemplo, e conhecido 

por ser um bom catal isador para a redugao de gases do tipo buteno, butano e 

butadieno (WRZYSZCZ et al., 2001 ; TOLEDO et al., 2000) , e tambem e ativo na 

sintese do metanol e na redugao seletiva do SOx, especialmente com adigao do 

cobre (WRZYSZCZ et al . , 2001), e na desidrogenagao de alcanos (VALENZUELA, et 

al., 1997). Este material e tambem de grande interesse como suportes para 

catal isadores bimetal icos de Pt-Sn usados na redugao de gases SOx com baixo 

peso molecular (WRZYSZCZ et al., 2001). 

Os catal isadores de niquel suportado sao util izados em muitos processos que 

envolvem reagoes de hidrogenagao e desidrogenagao, por causa da sua elevada 

atividade e baixo custo (SUN et al . , 2005). Diversas investigagoes foram conduzidas 
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utilizando catal isadores a base de niquel suportado em oxido de aluminio ( A l 2 0 3 ) , 

oxido de magnesio (MgO) e oxido de lantanio ( L a 2 0 3 ) na reforma do etanol, 

variando-se condigoes de processo como temperatura de reagao, razao vapor/etanol 

e velocidade espacial, e aval iando-se o efeito desses parametros na atividade, 

seletividade e estabil idade do catalisador utilizado (ATHONASISU et al., 2002; 

GALVITA et al., 2001) . Entre esses sistemas, os catal isadores baseados em niquel 

suportado em oxido de lantanio e em oxido de magnesio apresentaram alta atividade 

e estabil idade, destacando-se a elevada seletividade na produgao de hidrogenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 Estrutura cristal ina do espinel io 

Os oxidos do tipo espinelio sao uma classe de compostos isoestruturais como 

o espinelio mineral M g A I 2 0 4 que foi o primeiro a ser descoberto. Estes oxidos tern 

uma formula estrutural geral A B 2 0 4 , onde A representa um cation bivalente e B 

representa um cation trivalente. A celula unitaria destes oxidos e formada por oito 

sub-celulas e contem 32 atomos de oxigenio em uma estrutura cubica de faces 

centrada. Dentro desta celula existem 64 posigoes equivalentes para os cations de 

coordenagao tetraedrica, que sao os sitios A, porem apenas 8 posigoes sao 

ocupadas; e 32 posigoes equivalentes para os cations de coordenagao octaedrica, 

que sao os sitios B, com apenas 16 posigoes ocupadas. Esta estrutura cubica e 

cristolograficamente representada pelo grupo espacial Fd3m. A formula do espinelio 

pode se desenvolver em ordem distinta dependendo da distribuigao dos cations bi e 

trivalentes na celula (GOMES, 2003). 

Um espinelio chamado "normal" pode ser representado pela formula ( A ) [ B 2 ] 0 4 

onde os parenteses e colchetes indicam os sitios tetraedricos e octaedricas, 

respectivamente. O espinelio "invertido" acontece quando os ions A (bivalentes) bem 

como parte dos ions B (trivalentes) ocupam posigoes octaedricas, e a outra parte 

dos ions B ocupam a posigao tetraedrica, sendo representado pela formula 

(B ) [AB ]0 4 . Um espinelio normal tern 8 cations bivalentes nos 8 sitios A e 16 cations 

trivalentes nos 16 sit ios B; o espinelio invertido tern 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 espinel io "misto", a 

ocupagao dos intersticios se da de forma intermediaria entre as estruturas normal e 

inversa. 

A forma cristalografica que melhor representa estas informacoes sobre o tipo 

de espinelio pode ser descrita pela formula (A 1 . x BzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAX ) [ B2-xA x ]04, onde x (0 < x < 1) 

representa o grau de inversao na estrutura do espinelio (SANTOS, 2005). Para x 

igual a 'zero' (x = 0), o espinelio dito "normal", e para x igual a 'um' (x = 1), o 

espinelio e "invertido". Agora, a altas temperaturas o espinelio tende a uma 

distr ibuicao aleatoria, cuja formula (Ao,335Bo,665)[Bi,335Ao,665]0 4 representa o espinelio 

dito "misto" (ROELOFSEN et al . , 1992). 

A Figura 1 mostra uma estrutura do tipo espinelio A B 2 0 4 , onde se observa 

uma celula unitaria para um espinelio completamente normal, tendo os atomos de 

oxigenio, os cations bivalentes (A) e tr ivalentes (B) posicionados para as 

coordenagoes tetraedrica e octaedrica, respect ivamente (ANTONIO, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tetraedrfco zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 1: Celula unitaria de uma estrutura tipo espinelio (AB 2 0 4 ) . Os atomos "A" representam as 

posigoes de coordenagao tetraedrica e os atomos de "B" representam as posigoes de 

coordenagao octaedrica. 

Fonte: ANTONIO, 2006. 
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A distribuigao dos cations nos espinelios e fungao da temperatura, pressao e 

composigao. O balanceamento entre as preferencias por posigoes tetraedricas e 

octaedricas dos ions na estrutura depende de fatores, tais como: a carga, o raio 

ionico, os efeitos da energia de estabilizagao de campo-cristal ino, polarizagao do 

anion e variagao na composigao da solugao solida (RAMANKUTTY & SUGUNAN, 

2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.1 Aluminato de niquel (NiAI204) 

O aluminato de niquel ( N i A I 2 0 4 ) e um oxido com estrutura tipica de um 

espinelio parcialmente invertido, com formula geral (A 1 . x B x ) [AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAX B2-x ]0 4 l onde 

0,8<x>0,9 (O'NEILL et al . , 1991), e com dois sitios cristalograficamente nao 

equivalentes, os sit ios tetraedricos representados pelos parenteses "( )" e os sitios 

octaedricos representados pelos colchetes "[ ] " , com A e B representando os ions 

bivalentes (N i 2 + ) e trivalentes (Al 3 *) , respectivamente (ROELOFSEN et al., 1992). 

O grau de inversao x do aluminato de niquel tern sido amplamente 

investigado atraves de experimentos de transmissao otica e estudos de difragao de 

raios-X, assim como sua cinetica de relaxagao apos resfr iamento (BECKER et al . , 

1987 e ROTTGER et al . , 1997zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud LAGUNA-BERCERO et al., 2007). Sabe-se que 

o grau de inversao do N i A I 2 0 4 e 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 distribuigao aleatoria (x = 2/3) com o aumento da temperatura 

(MOCALA & NAVROTSKY, 1989). Estudos previos comprovam que o N i A I 2 0 4 se 

torna menos invertido quando aumenta a temperatura de resfr iamento, ate valores 

de grau de inversao proximos a 0,8 a 1200°C. Acima de 1250°C a redistribuigao do 

cation se torna tao rapida que nao e possivel resfriar corretamente; abaixo de 800°C 

a taxa de difusao do cation se torna tao lenta que um equil ibrio interno completo e 

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 e um potencial candidato para aplicagoes como anodo 

em eletrolises de aluminio por causa da combinacao unica entre condutividade 

eletrica e difusividade quimica (KOU & SELMAN, 2000 e KURIEN et al., 2006). O 

aluminato de niquel tambem tern recebido grande atencao como um suporte 

catalitico devido a sua estabil idade quimica, alta resistencia 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 aplicagao do aluminato de niquel esta baseada nas 

propriedades opticas e quimicas dos seus metais de transigao, fazendo com que 

tenham grande interesse para aplicagoes em pigmentos, revestimentos ceramicos, 

catal isadores, 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 estabil idade enquanto mantem seu alto grau de inercia 

quimica. Uma maior estabil idade do niquel e observada se este estiver suportado 

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

O aluminato de niquel e um dos melhores suportes catalit icos para varios metais e 

oxidos (HUANG et al . , 1988 e RODRIGUEZ et al., 1997). A elevada area superficial 

do N i A I 2 0 4 e de primordial importancia para propositus catali t icos. Em geral, alta 

area superficial esta associada com pequenos tamanhos de particulas. Portanto, 

sinteses que permitam a obtengao de aluminato de niquel com particulas em 

tamanho nanometr icos 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 metodo convencional 

de preparagao (reagao de estado solido entre oxidos metal icos), por exemplo, 

precisa de alta temperatura de calcinagao e longos periodos de reagao 

(FERNANDEZ COLINAS & OTERO AREAN, 1994), o que resulta no espinelio 

N i A I 2 0 4 com baixa area superficial. Entretanto, os metodos de co-precipitagao 

(CESTEROS et al . , 2000) , precipitagao homogenea (JEEVANANDAM et al., 2002) e 

sol-gel (OTERO A R E A N et al., 2001) tern sido usados para sintetizar o N i A I 2 0 4 com 

pequeno tamanho de particula e alta area superficial. O maior problema destes tres 

metodos e a segregagao de fases devido a diferente reatividade dos precursores 

individual's (CUI et al., 2005). A lem destes, outros metodos tambem vem sendo 
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util izados, em especial, o metodo da sintese por reagao de combustao, que 

recentemente vem se mostrando eficaz na obtengao de nanopart iculas do N i A I 2 0 4 

(SANTOS e t a l . , 2008). 

Peelamedu et al. (2002) reportaram a rapida sintese e sinterizagao do N i A I 2 0 4 

pela reagao direta entre pos de NiO e A l 2 0 3 num campo de microondas de 2,45 

GHz. A mistura dos pos de NiO + A l 2 0 3 quando pre-aquecida se torna um forte 

absorvedor de microondas, permitindo a formagao do espinelio N i A I 2 0 4 em questao 

de minutos. A temperaturas > 500°C, o NiO absorve microondas mais fortemente 

que o A l 2 0 3 , conduzindo assim a condigoes anisotermicas na mistura pulverizada. 

Portanto, ao pre-aquecer a T > 500°C, a mistura NiO + A l 2 0 3 atinge temperaturas de 

aproximadamente 1400°C, e a esta temperatura, a mistura reage para formar um po 

compacto e denso de N i A I 2 0 4 em apenas 15 minutos. Uma comparagao com o 

metodo convencional de reagao mostra que as reagoes por microondas sao mais 

rapidas devido ao aumento de difusao das especies associado com as condigoes 

anisotermicas que existem numa mistura quando exposta a um campo de 

microondas. 

Jeevanandam et al . (2002) sintetizaram nanopart iculas de N i A I 2 0 4 atraves do 

metodo sonoquimico juntamente com a ajuda da radiagao de ultra-som, usada para 

gerar um efeito cavitacional, aproximando os precursores N i ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 , 

A I ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 e ureia. A solugao foi purgada com argonio durante 15 minutos e 

submetida a ultra-som de alta intensidade por 4 horas a uma temperatura de 25°C 

ainda em atmosfera de argonio. Os precursores, sob agao sonoquimica (T = 80°C), 

e apos total precipitagao, levaram a formagao de um gel de coloragao azul claro que 

em seguida foi encaminhado para centrifugagao. O gel foi lavado repetidas vezes 

com agua desti lada e, entao, submetido a secagem a vacuo. O produto seco foi 

aquecido a 950°C por 14h rendendo nanopart iculas de N i A I 2 0 4 com tamanho de 

particula de 13 nm e area superficial de 108 m 2 /g , ou seja, dentro da media 

alcangada pelas demais tecnicas mais usuais. Portanto, o uso de ultra-som 

juntamente com o metodo sonoquimico ajuda efet ivamente na redugao do tempo de 

precipitagao e aproximagao dos precursores, podendo assim, ajudar na preparagao 

de outros materiais modernos. 
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Mural idharan et al. (2004) quando estudaram a influencia de aluminatos 

metalicos, como o N i A I 2 0 4 , quando dispersos numa matriz vitrea de S i 0 2 l na 

preparacao de nanocomposi to N i A I 2 0 4 / S i 0 2 pelo metodo sol-gel, utilizando os 

precursores quimicos tetraetilortosilicato (TEOS), A I ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 e N i ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 , 

observaram que o aluminato de niquel (mesmo em pequena quantidade) presente 

no nanocomposito levou a melhoras significativas nas propriedades do mesmo, 

como maior estabi l idade termica, maior dureza, etc., que levariam a aplicagoes 

tecnologicas bastante interessantes como em opticas, catal isadores, etc. 

Cui et al . (2005) atraves do metodo sol-gel, usando como agente gelatinizante 

o oxido de propi leno, conseguiram sintetizar com sucesso nanopart iculas esfericas 

do espinelio N i A I 2 0 4 . O passo principal deste processo e que os ions de niquel 

hidratados precisam ser hidrolisados e condensados na superficie do gel de oxido 

de aluminio previamente formado. Durante o tratamento termico, o NiO reage com a 

superficie das part iculas amorfas de alumina para formar uma estrutura de pseudo-

espinelio a 700°C, e do espinelio N i A I 2 0 4 a 800°C. Os difratogramas de DRX 

mostraram que o NiO e o N i A I 2 0 4 na superficie da alumina retarda a cristalizacao da 

alumina amorfa a y - A I 2 0 3 a 800°C. Portanto, percebeu-se que a mistura de oxidos 

experimentou uma redugao no tamanho de particula quando passou de 700°C a 

800°C, acompanhado pela transformagao estrutural de pseudo-espinelio ao 

espinelio N i A I 2 0 4 . Logo, este metodo de sintese de mistura de oxido foi realmente 

efetivo na obtengao de nanopart iculas de N i A I 2 0 4 com estreita distribuigao de 

tamanho e larga area superficial. 

Sahli et al . (2006) reportaram a obtengao de uma serie de mistura de oxidos 

proximos ao N i A I 2 0 4 (acima, abaixo e na razao estequiometr ica Ni/AI = 0,5) atraves 

do metodo tipo sol-gel, com uso do acido propionico como solvente, e posterior 

calcinagao a temperatura de 725°C ou superior. Observou-se que a estrutura do 

espinelio N i A I 2 0 4 e uma estrutura nao tolerante a excesso de Ni. Os autores 

observaram tambem que: i) se a razao Ni/AI for maior que 0,5, o NiO livre presente 

no espinelio ira favorecer a redugao do niquel a baixas temperaturas; ii) a estrutura 

estequiometrica do espinelio N i A I 2 0 4 parece dificil de ser obtida como fase pura, 

porem forma faci lmente pequenas areas de oxido de niquel livre; iii) se a razao Ni/AI 
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for menor que 0,5, a solugao solida de A l 2 0 3 e N i A I 2 0 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 formagao de coque, pequenas particulas metalicas 

deverao ser obt idas; v) que o crescimento das particulas de Ni precisa ser limitado; 

vi) que as estruturas do espinelio N i A I 2 0 4 abaixo da estequiometria apresentam as 

propriedades necessarias para serem consideradas catal isadores ativos, tais como: 

estabil idade da estrutura a baixa temperatura, alta dispersao do NiO dentro do 

espinelio, formagao da fase Ni na mesma faixa de temperatura que a apresentada 

na reagao catalit ica e presenga de oxido de niquel para limitar o crescimento das 

particulas (provavelmente pela formagao da interagao entre o niquel metalico fora da 

estrutura e o oxido de niquel da estrutura). 

Shih & Leckie (2007) relataram a formagao do espinelio N i A I 2 0 4 durante a 

sinterizagao da caulinita e do oxido de niquel entre 990°C e 1480°C. A temperaturas 

mais baixas (990°C), o mecanismo de formagao do N i A I 2 0 4 foi mais provavel pela 

reagao entre o oxido de niquel e o espinelio defeituoso gerado a partir das series de 

reagoes caulinita-mulita. A formagao do N i A I 2 0 4 pela mistura do Y - A I 2 0 3 + NiO 

tambem foi conf irmada neste estudo nas mesmas condigoes de sinterizagao. Alem 

da temperatura e do tempo de sinterizagao, o procedimento da mistura das 

materias-primas tambem tiveram grande influencia na eficiencia da incorporagao do 

niquel. Apos a mistura das materias-primas num moinho de bolas, observou-se uma 

maior eficiencia de incorporagao, atingindo um raio de transformagao (TR) maior que 

90% para ambas as amostras de y - A I 2 0 3 + NiO e de caulinita + NiO sinterizadas a 

1250°C por 3h. Foram realizados testes prolongados de lixiviagao (util izando um 

fluido com pH 4,9) sobre amostras de NiO, N i A I 2 0 4 , e produtos da sinterizagao da 

caulinita + NiO e da y - A I 2 0 3 + NiO, para avaliar a estabi l idade do produto, e como 

resultado foi observado uma superioridade dos produtos de espinelio sobre o NiO na 

estabilizagao do niquel em relagao a ataques acidos. 

Shin et al . (2008) mostraram a fabricagao de fi lmes finos epitaxiais de y - A I 2 0 3 

e do espinelio N i A I 2 0 4 sobre um substrato de S r T i 0 3 sob as mesmas condigoes de 

crescimento. Em particular, esta foi prirneira vez que foi reportada a forma de 

crescimento epitaxial de fi lmes finos do espinelio N i A I 2 0 4 . Ambos os fi lmes 
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apresentaram crescimento epitaxial cubo-sobre-cubo com boa textura no piano e 

fora do piano, e, alem disso, foram considerados potenciais materiais para 

aplicagoes como camada protetora de diversos substratos cubicos, inclusive o 

SrTi03. O crescimento epitaxial dos fi lmes se deu atraves 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 - A I 2 0 3 seguida pela camada de NiO. A reagao resultante 

entre o 7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3 e o Ni foi, portanto, a formagao do fi lme epitaxial do espinelio 

N i A I 2 0 4 . 

3.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Reagao de combustao 

O processo de "sintese por combustao", originada da tecnologia dos 

propelentes e explosivos, consiste em um processo pelo qual reagoes exotermicas 

sao usadas para produzir uma variedade de pos ceramicos. O processo e baseado 

no principio que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reagao exotermica 

muito rapida ocorre, tornando-se auto-sustentavel e resultando em um produto final 

(oxido), dentro de um curto periodo de tempo (JAIN et al., 1981). 

A tecnica de reagao de combustao e um metodo facil, seguro e rapido de se 

produzir pos ceramicos. Dentre as principal's vantagens desta tecnica, temos que ela 

requer menos energia quando comparada com os processos de sintese de materiais 

ceramicos convencionais, e que tambem, o tempo de processamento desta e 

signif icativamente reduzido para poucos minutos (FUMO, et al . , 1996; MANOHARAN 

& PATIL, 1993). A lem do mais, o metodo e bastante simples (uma vez que nao 

necessita de mult iplas etapas), o custo e relativamente baixo e normalmente leva a 

formagao de produtos com estrutura e composigao desejadas, devido a elevada 

homogeneizagao favorecida pela solubilidade dos sais em agua (KIMINAMI et al., 

2000). 

O processo de reagao por combustao vem sendo bastante utilizado na 

preparagao de oxidos obtidos na forma de pos com part iculas finas e com elevada 

area superficial. Inicialmente, as pesquisas sobre esse processo eram realizadas a 
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partir da combustao do precursor metalico "carboxilato de hidrazina", conhecido por 

seu elevado teor de combust ivel em atmosfera de oxigenio, que favorecia a reacao 

bastante rapida. Porem, a propria preparacao deste precursor, considerada 

complexa, desmot ivou a sua util izagao na produgao de oxidos (ROSE & COOPER, 

1997). 

Assim, um metodo alternativo para uso dessa tecnica na sintese de pos foi 

desenvolvido por meio da util izagao de reagentes de facil oxidagao (como nitratos) e 

de combust iveis que atuam como reagente redutor (como a ureia). Esse metodo e 

auto-sustentavel apos o inicio da reagao e atinge altas temperaturas, que garantem 

a cristalizacao e formagao de oxidos em curto per iodo de tempo, com liberagao de 

grande quant idade de gases, o que evita a aglomeragao das part iculas que se 

formam. Portanto, e um metodo considerado simples por nao envolver muitas 

etapas, e eficaz por produzir pos com a composigao e estrutura cristalina desejada 

(ROSE & COOPER, 1997). A Figura 2 ilustra a reagao de combustao para o 

espinel io N i A I 2 0 4 usando ureia como combust ivel , onde se observa a chama 

produzida durante a reacao realizada em cadinho de sil ica. Cessada a chama 

formam-se os produtos na forma de "flocos" porosos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2: Reagao de combustao para o espinelio NiAI 2 0 4 usando ureia como combustivel. 

As propriedades dos pos preparados pela combustao de misturas redutoras 

vao depender, entretanto, do tipo e teor de combust ivel , 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 sao parametros que determinam a 

temperatura e do tempo da chama de combustao gerada durante a sintese (COSTA 

et al., 2008a; DINIZ et al . , 2004). Alem disso, os limites de inflamabil idade dependem 

da direcao de propagagao da chama e ocorrem uma vez que a ignicao tenha sido 

iniciada. Na maioria dos sistemas combustiveis, o limite de inflamabil idade torna-se 

maior quanto maior for a temperatura ou a pressao. Estes dois parametros 

influenciam consideravelmente no carater reativo da reagao de combustao (ROSE & 

COOPER, 1997). 

Misturas contendo gases e vapores com o ar ou oxigenio explodem 

espontaneamente se a temperatura for suficientemente alta. A explosao so ocorre 

em elevadas pressoes e com baixo teor de combust ivel , pois altos teores tendem a 

abaixar a temperatura e, mesmo em altas pressoes, nao ocorre explosao. Em 

relagao a variagao do teor de combustivel com a temperaturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e preciso que estes 

estejam na faixa onde ha auto-ignigao. Pois com o excesso de combust ivel , ha uma 

grande liberagao de gases, os quais tendem a absorver calor, reduzindo assim, a 

temperatura e impedindo que ocorra a auto-ignigao. Por outro lado, com baixo teor 

de combust ivel nao existe calor suficiente para ocorrer auto-ignigao (ROSE & 

COOPER, 1997). 

A base da tecnica de sintese de pos via reagao de combustao deriva de 

conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes. A mistura de 

combustao e composta por um combustivel (redutor) e um oxidante, e costuma ser 

caracterizada por certos parametros, tais como razao de mistura $>m (relagao 

combust ivel /oxidante na mistura), razao equivalente cp, coeficiente estequiometrico 

dos elementos <t>e, entre outros (JAIN et al., 1981). 

Jain et al. (1981), propuseram um metodo de calculo simples para determinar 

o coeficiente estequiometr ico elementar, aplicando o O e , para sistemas com mais de 

um componente a fim de determinar rapidamente a estequiometr ia do sistema. O 

metodo se baseia no calculo da Valencia total do combust ivel e do oxidante. Uma 
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mistura sera estequiometr ica quando o valor das respectivas valencias for igual, isto 

e: 

0 X coeficiente dos elementos oxidantes na forma especi'fica de Valencia p . 

n(-1)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Y. coef. do elemento redutor r 

onde, p e r representam a composigao total dos elementos oxidantes e redutores, 

respectivamente, presentes na mistura. Quando <P e< 1, a mistura apresenta excesso 

de combust ivel ; por outro lado, quando 4>e > 1 , a mistura e considerada deficiente 

em combust ivel , e Q>e = 1 a mistura e considerada estequiometr ica. 

Para o calculo acima, os elementos sao considerados com as valencias que 

apresentam nos produtos gasosos da reagao de combustao, que sao C 0 2 , H 2 0 e 

N 2 . Os elementos C e H sao considerados como elementos redutores com valencias 

correspondentes +4 e + 1 , respectivamente. O oxigenio e considerado um elemento 

oxidante com Valencia -2 , e o nitrogenio com Valencia zero por nao fazer parte da 

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

A temperatura da chama produzida pela combustao depende da forga 

redutora disponivel e da quantidade de gases que se forma, condigoes estas que 

influenciam as caracterist icas do po produzido. Temperaturas elevadas favorecem a 

cristalizagao e sinterizagao do po, e quanto maior a quant idade de gases gerados 

maior sera a dissipagao de energia, ou seja, menor sera a quant idade de energia 

disponivel para a sinterizagao e cristalizagao da fase (FUMO, 1997). Quando se 

tratando do uso em excesso de combustivel durante a sintese de combustao, o 

oxigenio proveniente dos nitratos se torna deficiente na oxidagao de todo o 

combust ivel presente, necessitando assim, buscar oxigenio do meio para que a 

combustao acontega (HWANG et al., 2005b). Este processo de captura de oxigenio, 

no entanto, faz com que a energia dissipada pelos gases seja menos significativa, 

porem nao impede que haja a formagao de segunda fase. Pois, parte do calor que 

deveria ser util izado para formagao da fase desejada foi perdida para as vizinhangas 

atraves da liberagao dos gases. Ass im, a caracterist ica f isico-quimica do 

combustivel util izado para a reagao de combustao determina a caracteristica de 
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geragao de gases, a temperatura da combustao, e consequentemente, a formagao 

das fases. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4 Combust ive is 

A obtengao de certos materiais oxidos ou nao oxidos pelo metodo da reagao 

de combustao requer a utilizagao de combustivel para que haja a auto-ignigao. 

Existem varios combust iveis que podem ser util izados na reagao de combustao, 

podemos citar, por exemplo: carbohidrazida (CO(N 2 HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 ) 2) (MCMILLIN et al., 1996), 

acido citrico (HWANG et al . , 2004), a hidrazina na forma de hidrazina maleica 

( C 4 H 4 N 2 0 2 ) (ZHANG & STANGLE, 1994), anilina (HWANG et al., 2005a), ureia 

(CO(NH 2 ) 2 ) (COSTA et al., 2002) e glicina ( N H 2 C H 2 C O O H ) (CHICK et al., 1990 e 

HWANG et al., 2005a). A escolha do combustivel ideal para a preparagao de um po 

ceramico, depende principalmente do custo, mas outros pontos sao tambem 

importantes tais como azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Valencia, tamanho da cadeia organica (massa molecular), 

quantidade de agente oxidante e/ou redutor, facil idade de utilizagao e 

comercial izagao (COSTA et al . , 2008a). 

Neste trabalho, por sua vez, utiliza-se como combust iveis: a ureia (CO(NH 2 ) 2 ) 

e a glicina ( C 2 H 5 N 0 2 ) , principalmente devido ao baixo custo, facil idade de utilizagao 

e comercial izagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.1 Ureia e glicina 

A ureia possui baixa forga redutora, pois possui apenas 1 atomo de carbono, 

1 atomo de oxigenio, 2 atomos de nitrogenio e 2 atomos de hidrogenio, 

apresentando, assim, a Valencia total +6, o que leva a produzir menor volume de 

gases durante as reagoes de combustao (SANTOS et al . , 2006). As vantagens de se 

usar a ureia sao: disponibil idade comercial, baixo custo, e o fato de gerar 

temperaturas altas, as quais sao necessarias para a formagao das fases desejadas 
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nos produtos, com baixo estado de aglomeragao e part iculas finas, na maioria dos 

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

A ureia, tambem chamada de carbamida ou carboni ldiamida, e um composto 

cristalino, de formula CO(NHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 ) 2 (ou C H 4 N 2 0 ) , branco ou incolor, com um ponto de 

fusao de 132,7°C e peso molecular 60,06 g/mol. E soluvel em agua, mas insoluvel 

em determinados solventes organicos. A ureia e sintetizada industrialmente a partir 

de amonia e de dioxido de carbono para ser usada em resinas ureia-formaldeido e 

em produtos farmaceuticos. A ureia pode ser produzida na forma de granulos, 

f locos, pellets, cristais, e solucoes (CICILLINI, 2006; COSTA, 2002; SEGADAES et 

al., 1998; KIMINAMI et al., 2000). As Figuras 3a e 3b mostram a representagao da 

estrutura molecular da ureia. 

• Oxiaenio O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\  
> K H : 

Oxigenio 

Carbono 

• Nitrogenio V 

Hidrogeno / zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
H2K 

(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3: Estrutura molecular da ureia: (a) modelo 3D; (b) molecula. 

Fonte: BARROS, 2008. 

Segundo Segadaes (1998) e Kiminami (2000), a util izagao do teor de ureia 

em excesso na reagao leva a uma maior liberagao de gases, com maior dissipagao 

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

sinterizagao e para a cristalizagao evitando-se a formagao de aglomerados duros 

e/ou crescimento das particulas. 

Costa et al. (2001) aval iaram o efeito do excesso de ureia na preparagao de 

ferhtas Ni-Zn por reacao de combustao. Observaram que o emprego de teores de 

ureia em excesso, favoreceu a um maior volume de gases l iberados, porem com 

baixa taxa volume/tempo, o que possivelmente explica a baixa dissipagao de energia 

para o meio, e a uma maior temperatura e maior tempo de chama de combustao 
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alcangados. Estes parametros de tempo e temperatura favoreceram a obtengao de 

pos com part iculas maiores, com inicio de pre-sinterizagao e formagao de 

aglomerados mais densos. Os autores concluiram que alem da quant idade de 

combust ivel , outros fatores influenciam a temperatura e o tempo de chama, por 

exemplo, o tipo e pureza dos precursores util izados, a diluigao dos reagentes, e 

tambem o tipo de sistema preparado. Pois, segundo os autores, o comportamento 

de um dado combust ivel na sintese por reacao de combustao e dependente tambem 

das caracterist icas intr insecas do sistema. 

A glicina e outro combust ivel que vem sendo bastante util izado nas reagoes 

de combustao. Tambem chamada de acido aminoacetico, acido aminoetanoico ou 

gl icocol, e encontrado na forma de um cristal branco ou po cristalino, sem odor e de 

sabor adocicado, e prontamente soluvel em agua e em acido formico, porem, 

prat icamente insoluvel em etanol. Possui formula molecularzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N H 2CH 2CO2H (ou 

C2H 5 N02) , ponto de fusao 233°C (decomposigao) e peso molecular 75,07 g/mol 

(PUROHIT et al . , 2001). Sua escolha como combust ivel foi devido ao seu baixo 

custo e, tambem, por seu maior ponto de fusao, devido aos grupos laterais 

carboxi l icos e amina, e por seu calor de combustao (AH) ser mais negativo quando 

comparado com ureia (HWANG et al., 2005), o que leva a uma maior forga redutora. 

As Figuras 4a e 4b mostram a representagao da formula estrutural da glicina. 

• Oxigenio 

• Carbono 

• Nitrogenio 

Hidrogeno 

H O 

0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 
l 

(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

Fonte: BARROS, 2008. 

Devido as caracterist icas diferenciadas destes dois combust iveis, a seguir sera 

apresentado um pequeno resumo de alguns trabalhos que reportam o uso de alguns 
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combustiveis na sintese por reagao de combustao de diferentes sistemas ceramicos, 

com o intuito de entender, principalmente, o comportamento do combust ivel ureia e 

glicina na sintese de reagao de combustao e sua influencia nas caracteristicas 

f is ico-quimicas do espinelio N i A I 2 0 4 . 

Ramanathan et al. (1997), quando estudaram o sistema da alumina a partir do 

nitrato e sulfato de aluminio e da ureia, observaram a influencia da ureia sobre o 

tamanho das part iculas dos pos obtidos. Os pos de alumina, obtidos com a 

utilizagao de sais de nitratos, deram origem a um precipitado gelatinoso, havendo 

necessidade de maior tempo e pH para a obtengao de pos. Os pos apresentaram 

tamanho submicron (0,3 - 0,8 micrometro), com morfologia na forma de agulhas 

fibrilares alongadas. Por outro lado, pos granulares bem maiores (2-7 micrometros) 

foram obtidas diretamente, quando se utilizou o sulfato. Estes pos inicialmente 

apresentaram a forma de esfera aglomeradas e apos a cristalizagao subsequente, 

ocorrem o crescimento da boemita na superficie. Segundo os autores quanto menor 

o teor de ureia em excesso, maior o tamanho das part iculas, pois quanto maior o 

teor da ureia, maior a liberagao de gases e menor sera a temperatura alcangada 

com a reagao, e, portanto, menor o crescimento de part iculas. 

Mimani (2001) reportou a preparagao e caracterizagao de aluminatos 

metalicos nanocristal inos M A I 2 0 4 (M = Mn, Cu e Zn) por reagao de combustao 

utilizando como precursores nitratos metalicos, nitrato de amonio e diferentes 

combustiveis (ureia, carbohidrazina, dihidrazina oxalica, hexameti lenotretamina 

(HMT) e glicina). A amostra do po estequiometrica da mistura redox foi calculada 

baseada nas valencias dos nitratos e combust iveis, com relagao 

oxidantes/combust ivel igual a unidade. Os espinel ios obtidos foram oxidos 

nanometricos (10-80 nm) com area superficial variando de 40 a 180 m 2 /g 

dependendo do tipo de combust ivel util izado. O tipo de combust ivel demonstrou um 

papel significativo na morfologia das amostras dos pos. Os autores observaram que 

os aluminatos preparados com ureia apresentaram part iculas em forma de barras 

triangulares e plaquetas. Os aluminatos produzidos com HMT foram observados na 

forma de blocos hexagonais. Com a dihidrazina oxalica houve formagao de 

aglomerados. Mas, nos espinelios 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 reagao ser 

mais exotermica, mais explosiva e com maior liberagao de gases, o que favorece 

faci lmente a porosidade. Os resultados de MET mostraram tamanho de particula 

variando de 15 a 65 nm dependendo do tipo de combust ivel util izado. Os autores 

observaram ainda que, em comparagao com os outros combust iveis, o uso da ureia 

resultou em maior area superficial e menor tamanho de part icula, o que foi atribuido 

a natureza do combust ivel (menor Valencia, menor cadeia organica, etc.) e a menor 

liberagao de gases durante a reagao. 

Gomes et al. (2002) prepararam o luminoforo azul S r 2 C e 0 4 a partir dos 

precursores nitratos de estroncio e de cerio (III) pelo metodo de reagao de 

combustao. Os autores aval iaram a utilizagao do acido citrico e glicina como 

combust ivel na sintese. Todos os reagentes util izados foram de grau de pureza 

analit ica, com excegao do nitrato de cerio (III), o qual foi preparado a partir da 

purificagao de uma solugao de terras-raras. As solugoes foram aquecidas em 

capsula de porcelana el iminando primeiramente a agua, e posteriormente, os gases 

formados, ate ignigao seguida da combustao. Apos a combustao, as amostras na 

forma de po, de granulagao fina foram aquecidas em mufla a 950°C por 4 horas, 

necessario para formagao completa da fase S r 2 C e 0 4 . Os autores reportaram que as 

amostras dos pos preparados a partir da combustao com acido citrico apresentaram 

a formagao da mistura de quatro fases ( S r 2 C e 0 4 , S r C e 0 3 , C e 0 2 , e S r C 0 3 ) , com 

picos de reflexao mais intensos das fases S r 2 C e 0 4 e S r C e 0 3 . Enquanto, que as 

amostras dos pos preparados com glicina levaram a formagao da fase predominante 

do oxido de cerio, C e 0 2 , com tragos discretos da fase secundaria S r 2 C e 0 4 . Portanto, 

os autores atr ibuiram que o acido citrico favorece a uma combustao mais eficiente 

para a formagao das fases S r 2 C e 0 4 e S r C e 0 3 . Apos o tratamento termico a 950°C 

as amostras dos pos apresentaram padroes de difragao identicos, caracteristicos da 

mistura das quatro fases ( S r 2 C e 0 4 , S r C e 0 3 , C e 0 2 , e S r C 0 3 ) com predominancia da 

fase majoritaria S r 2 C e 0 4 . A emissao de luz branca azulada foi somente observada 

nas amostras apos tratamento termico, e seus espectros de excitagao e de emissao 

foram identicos e caracterist icos da fase luminescente S r 2 C e 0 4 . Ass im, os autores 

concluiram que o metodo de combustao foi apropriado para preparagao de 

luminoforos azuis, requerendo apenas um estudo mais sistematico na temperatura 

de formagao da fase luminescente para evitar o aparecimento das fases 
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secundarias. Com relagao aos combustiveis, os autores conclu i ram que a utilizagao 

do acido citrico e da glicina como combust ivel levou a formagao de amostras com 

diferentes fases. Para as amostras produzidas com acido citrico percebeu-se a 

formagao de pos com fases secundarias em menor predominancia, as quais apos 

tratamento termico a 950°C, converteram-se em um material com predominancia da 

fase S r 2 C e 0 4 . 

Aruna e Rajam (2004) estudaram o nanocomposito ZTA ((1 - x ) A I 2 0 3 + x Z r 0 2 ; 

(x = 0,2)) pela rota da combustao em solugao empregando como combust ivel , a 

ureia, acetato de amonia e glicina. O ZTA (alumina reforgada com zirconia) foi 

preparado usando ureia e a mistura de combustiveis (ureia, acetato de amonio e 

glicina, com estequiometr ia relacionada ao peso de A l 2 0 3 e de Z r 0 2 ) , onde: a 

composigao definida ZTA-1 foi proveniente do aquecimento de uma mistura 

estequiometrica entre o nitrato aluminio, nitrato de zirconio e ureia (combustivel); e a 

composigao definida ZTA-2 foi preparada usando mistura dos combustiveis como 

segue: ureia e acetato de amonio com quantidades correspondentes em peso de 

A l 2 0 3 ; e glicina correspondente em peso de Z r 0 2 . A lumina e zirconia nanocristalinas 

foram observadas por MET e DRX. Em ambos os nanocomposi tos de ZTA, a 

alumina e Z r 0 2 exibiram a fase a e a fase tetragonal, respect ivamente. ZTA-1 

preparado usando ureia como combustivel teve um tamanho de particula de 37 nm e 

area superficial de 2,6 m /g . Entretanto, ZTA-2 preparado usando a mistura dos 

combustiveis teve maior area superficial (7,7 m 2 /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 l iberados durante a reagao. A 

diferenga pronunciada na area de superficie foi atr ibuida a escolha do combust ivel , 

que altera a energia da reagao de combustao e eventualmente as propriedades do 

produto de combustao. A ureia rendeu oxidos com baixa area de superficie, por 

causa da formagao de compostos polimericos estaveis que diminuem a dissipagao 

de calor, e assim, a sinterizagao dos oxidos durante a combustao. Os autores 

concluiram que usando a mistura dos combustiveis foi possivel , nao so reduzir a 

exotermicidade da reagao da combustao, como tambem reduzir o tamanho de 

particula. 



45 

Hwang et a l . (2005b) quando estudaram a influencia do balanco de oxigenio 

(OB) na preparagao de Ni 0 ,5Zno.5Fe 20 4 por reagao de combustao utilizando glicina 

como combust ivel (agente redutor), amonia e nitratos metal icos (como agentes 

oxidantes), observaram que para OB = 0 (mistura estequiometr ica, <Pe = 1), o teor de 

oxigenio 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, <t>e > 1) a mistura apresenta oxigenio em 

excesso proveniente dos nitratos. Para OB < 0 (mistura rica em combust ivel , O e < 1), 

existe deficiencia de oxigenio, visto o combust ivel ter caracterist ica redutora, logo 

requer oxigenio da atmosfera para que a combustao acontega entre a glicina e os 

nitratos metal icos. 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 m 2 / g , 9,25 wt%; 34,5 nm, 30,2 

m 2 /g e 1,53 wt%; e 25,3 nm, 44,5 m 2 /g e 2,15 wt%, respect ivamente. 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 obtengao de pos nanometr icos, com boa area superficial, bom tamanho 

de cristalito e com magnetizagao elevada. 

W u et al. (2006) investigaram nanocompositos de ferrita de Ni-Zn dopada com 

a silica gel obtidos pelo processo sol-gel, em seguida foram sintetizados por reagao 

de combustao 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 espinelio ( d 3 1 1 ) , sendo que o nanocomposito 

utilizando glicina apresentou uma maior intensidade, porem um menor alargamento 

dos picos quando comparados com os demais combust iveis util izados. Maior 

alargamento indica a caracteristica mais nanometrica do nanocomposi to, no entanto 

o nanocomposito uti l izando 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 nanocomposi tos utilizando hidrazina e acido citr ico, respectivamente. 

Segundo Chick et al. (1990) citado por Wu et al. (2006) devido a rapida pirolise 

explosiva e a alta temperatura de chama, o combust ivel glicina produz particulas 

com maior tamanho de cristalito e maior cristalinidade. 
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lanos et al. (2008) avaliaram o efeito dos combustiveis ureia, glicina, p-alanina 

e a mistura dos mesmos na sintese por combustao do MgAI 2 0 4 . As caracterizacoes 

realizadas foram por DRX e analise termogravimetrica. Os autores, inicialmente, 

obtiveram aluminatos preparados com os combustiveis ureia, glicina e p-alanina e 

observaram que os precursores Mg(N0 3 ) 2 .6H 2 0 e AI (N0 3 ) 3 .9H 2 0 exibem 

comportamento diferente com relagao a cada combustivel. A ureia provou ser o 

combustivel mais adequado para o precursor AI (N0 3 ) 3 .9H 2 0, enquanto p-alanina 

mostrou ser o combustivel mais apropriado para o nitrato Mg(N0 3 ) 2 .6H 2 0. Os 

autores, considerando a preferencia do nitrato metalico com relagao aos 

combustiveis, resolveram utilizar misturas de ureia e (3-alanina, e de ureia e glicina 

como combustiveis de modo que obtivessem melhores resultados. A estequiometria 

foi utilizada de acordo com as relacoes molares dos nitratos e dos combustiveis, 

buscando-se obter 0,07 mol de espinelio. O uso de misturas de combustivel permitiu 

a formagao do MgAI 2 0 4 puro e nanocristalino diretamente da reacao de combustao, 

sem qualquer passo de calcinacao subsequente. O uso da ureia, glicina ou p-

alanina, separadamente, conduziu a formagao de po amorfo necessitando de etapas 

de calcinagao para alcangar a formagao de MgAI 2 0 4 cristalino. Os autores 

concluiram que, para se fazer uso de uma mistura de combustiveis visando obter 

melhores resultados, e necessario considerar a afinidade de cada nitrato metalico a 

um determinado combustivel. 

Mangalaraja et al. (2008) prepararam pos de oxido de itrio nanometrico e 

dopado com iterbio pelas tecnicas de reagao de combustao e citratos precursores, 

utilizando glicina, ureia e acido citrico como combustiveis, respectivamente. As 

relagoes molares usadas para obtengao dos pos de oxido de itrio nanometrico e 

dopado com iterbio foram: Y 20 3 :ureia (1:5); (Ybo.25YzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0.75)203:ureia (1:5); Y 20 3 :acido 

citrico (1:1.667); (Yb 0 .25Yo .75) 2 0 3 : acido citrico (1:1.667); Y 20 3 :gl icina (1:3.33) e 

(Yb 0 2 5 Yo75 )20 3 : g l i c i na (1:3.33). Os pos obtidos foram sinterizados a 1100°C por4h e 

caracterizados DRX, BET, MEV, MET, DSC e analise termogravimetrica. As analises 

termicas junto com resultados de difragao de raios-X demonstram a eficacia do 

processo da combustao para a sintese de pos puros de fase nanocristalina. As 

areas especificas obtidas foram 10,1; 20,6; 45,7; 11,3; 19,5 e 46,3 m 2/g para os pos 

de oxido de itrio nanometrico e dopado com iterbio pelas tecnicas de reagao de 

combustao e citratos precursores, utilizando, ureia, acido citrico e glicina como 
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combustiveis, respectivamente. O tamanho de cristalito para as amostras com ureia 

e glicina foram 5; 6; 9 e 10 nm. As amostras com acido citrico foram amorfas. 0 

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 ureia, acido citrico e glicina, 

respectivamente. Apos a calcinacao, foram observadas particulas individuals que 

ocorreram com o crescimento da fase cristalina durante tratamento termico. Com 

temperatura alta, a estrutura escamosa e em plaquetas converteram-se em 

particulas nanometricas esfericas. Os autores concluiram que, os pos preparados 

usando glicina como combustivel apresentaram melhores resultados, devido a 

caracteristica mais redutora da glicina propiciada pela alta liberacao de gases 

durante a combustao. 

De acordo com os relatos descritos acima, sobre o uso de diferentes 

combustiveis na sintese por reagao de combustao de diferentes sistemas ceramicos 

pode-se observar que os combustiveis sao parametros importantes, que influenciam 

diretamente a temperatura de chama de combustao, a qual determina as 

caracteristicas estruturais, morfologicas e fisico-quimicas dos pos resultantes. Com 

relagao ao uso, especificamente, dos combustiveis ureia e glicina na reagao de 

combustao, os quais sao um dos objetivos de nossa pesquisa, verifica-se que os 

mesmos apresentam comportamento bastante diferenciado, levando a obtengao de 

pos com caracteristicas distintas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5 Catalisadores e suas propriedades 

As principals propriedades dos catalisadores sao: atividade, seletividade, 

estabilidade, resistencia mecanica e condutividade termica. Estas propriedades 

estao intimamente relacionadas a sua composigao e tecnologia de preparagao 

(FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987). 

Por exemplo, na preparagao de um catalisador de niquel suportado, para a 

hidrogenagao do benzeno, podem ser selecionados diferentes materials de partida 

de niquel, tais como, nitratos, cloretos, oxidos, entre outros, e como suportes da fase 
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metalica (Ni) podem ser utilizados silica, alumina, oxido de magnesio, oxido de 

titanio, zeolitas e outros material's refratarios (GATES et al., 1979). 

Muitos catalisadores usados em processos industrials sao solidos inorganicos 

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

preparados por impregnacao umida, metodo desenvolvido em 1920 (FIGUEIREDO 

& RIBEIRO, 1987). Este processo, porem, nao permite o controle dos sitios 

metalicos em geral, obtendo-se assim catalisadores com superficie nao uniforme. 

Este fato dificulta a caracterizacao destes catalisadores, e na maioria dos casos, a 

analise da relagao entre a estrutura e desempenho e comprometida. Como 

resultado, os mecanismos cataliticos sao entendidos somente em nivel 

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

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

contendo metais preparados por diferentes tipos de reacoes envolvendo complexos 

organicos e inorganicos e superficies de oxidos inorganicos, os quais possuem 

superficies estruturalmente controladas, tambem podem contribuir para elucidar os 

mecanismos cataliticos envolvendo mudancas dinamicas dos sitios ativos numa 

escala molecular (ICHIKUNI et al., 1996). 

A atividade catalitica e uma medida da eficiencia do catalisador empregado e 

muitas vezes utilizada como medida da produtividade da reagao. A atividade 

catalitica de um catalisador vai decrescendo de uma maneira geral ao longo do 

tempo, quer por razoes quimicas, quer por razoes fisicas, quer por combinagao de 

ambas. A perda da atividade catalitica e denominada por "envenenamento" do 

catalisador. O envenenamento quimico de um catalisador de platina, por exemplo, 

usado para a hidrogenagao do acido crotonico (2-butenoico), e provocado pela 

presenga de compostos de enxofre. As substancias responsaveis pelo 

envenenamento sao adsorvidas na superficie metalica e levam a uma redugao dos 

sitios cataliticos ativos, impedindo a adsorgao do reagente. Substancias como o 

H 2S, NH 3 , 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 reagoes quimicas possiveis, e assim, 

obter o(s) produto(s) desejado(s). Um catalisador seletivo produz uma proporgao 
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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 formagao de produtos 

diferentes (THOMAS & THOMAS, 1997). Existem substancias que melhoram a 

atividade e/ou seletividade de um catalisador, as quais se designam por promotores. 

Na conversao do etileno catalisado por prata, por exemplo, pequenas quantidades 

de cloro adsorvido, melhoram a seletividade na obtengao de oxido de etileno em 

lugar da oxidagao completa a C 0 2 (GOMES, 2000). 

O envenenamento fisico de um catalisador pode ser causado pela deposigao 

de carbono, como por exemplo, durante o craqueamento catalitico do petroleo. Este 

fenomeno e chamado coqueamento (formagao de coque). O envenenamento pode 

ser mais rapido se, alem de formagao de carbono, ocorrer tambem a formagao de 

monoxido de carbono atraves da reagao C+C0 2 -> 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 contem carbono, que vao desde as mais cristalinas (grafite) as 

praticamente amorfas, dependendo do modo como sao originadas, podendo ter sua 

origem catalitica ou pirolitica. A acumulagao de coque aumenta a queda de pressao 

nos reatores, fator este, que determina em muitos casos a interrupgao da reagao em 

curso. Outra possivel consequencia da formagao de coque e a desintegragao dos 

graos do catalisador, isto e, o enfraquecimento da resistencia dos graos, 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 e 

um dos problemas associados com a sua aplicagao industrial. Isso, porque, muitas 

vezes existem impurezas na alimentagao tecnicamente e/ou economicamente 

impossiveis de remover e que se podem adsorver de modo irreversivel nos centros 

ativos em competigao com as especies reagentes, diminuindo assim a atividade do 

catalisador que pode levar a possivel substituigao do catalisador. 

A estabilidade do catalisador e uma propriedade que apresenta valores 

diretamente proporcionais a sua vida util, isto e, a estabilidade do catalisador e 

determinada pela sua resistencia aos diversos processos de desativagao do mesmo, 
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dentre os quais os mais comuns sao a formagao de coque e a sinterizacao 

(agregagao ou coalescencia das particulas do metal ativo). A melhor forma de 

impedir a sinterizacao do catalisador com a consequente diminuicao da atividade 

catalitica e suportar o metal ativo sobre um material inerte termicamente, como por 

exemplo, a a-AI 2 0 3 (GOMES, 2000). 

Os catalisadores devem tambem possuir uma boa resistencia mecanica, para 

que assim, possa dificultar a formagao de veios finos por abrasao das particulas do 

catalisador, o que causaria um aumento da perda de carga no reator. E ainda, uma 

boa resistencia termica, para que, em principio, nao sofra mudangas de fase 

(especialmente no caso de sofrer amplitudes termicas elevadas) e/ou sinterizagao 

(formagao de particulas de maiores dimensoes, por aglomeragao de particulas 

menores, com correspondente perda de area especifica - area por unidade de 

massa), pois normalmente, correspondent a uma diminuigao da sua atividade e/ou 

seletividade (GOMES, 2000). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6 Processos de reforma do gas natural 

O gas natural e encontrado em reservas de gas natural ou associado ao 

petroleo, sendo utilizado como combustivel ou reinjetado nos pogos de petroleo. Ele 

e constituido por mistura de hidrocarbonetos, na maior parte no estado gasoso, cujo 

principal componente e o metano (PENA et al., 1996). A utilizagao do metano, para a 

obtengao de produtos de maior valor agregado, vem sendo cada vez mais 

explorada. O principal uso do gas natural na industria petroquimica e na produgao 

de gas de sintese, o qual e uma mistura de hidrogenio e monoxido de carbono (H 2 + 

CO). O gas de sintese, por sua vez, e a principal materia-prima para a produgao de 

metanol, para sintese de hidrocarbonetos via processos de Fischer-Tropsch 

(QUINCOCES et al., 2001) e na produgao de H 2 de alta pureza atraves da reagao de 

deslocamento de vapor d'agua (WGSR -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA water gas shift reaction), o qual sera 

destinado a produgao de NH 3 . 

O procedimento mais empregado industrialmente para a produgao do gas de 

sintese e a reforma do metano, por ser o metano o principal constituinte do gas 
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natural, associado com vapor d'agua (RICHARDSON et al., 1994). A geracao de 

gas de sintese atraves da reforma a vapor do metano e responsavel pela maior 

parte dos custos operacionais de uma planta de metanol ou de amonia. Isso, 

porque, apresenta uma elevada demanda energetica (endotermicidade da reagao) e 

elevada inercia termica, o que torna as operagoes de partidazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (start-up) e 

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

forma, os processos como a sintese de Fischer-Tropsch, que utilizam o H 2 e o CO 

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

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

Hegarty et al. (1998) indicam que rotas alternativas para a produgao do gas 

de sintese tern sido estudadas, tais como: 

• Oxidagao parcial catalitica do metano: 

CH 4 + V2O2 • CO + 2H 2

 ( 2 ) 

O processo de oxidagao parcial do metano e o ideal para a tecnologia GTL 

(gas-to-liquids) no que se refere a produgao de gas de sintese, uma vez que 

fornece uma razao H 2/CO = 2, perfeita para os catalisadores atuais da sintese 

de Fischer-Tropsch (VASCONCELOS, 2006). 

• Reforma do metano com dioxido de carbono: 

CH 4 + C 0 2 • 2CO + 2H 2 (3) 

A substituigao do vapor de agua por dioxido de carbono (C0 2 ) , denominada 

reforma a seco do metano, e energeticamente mais favoravel e produz uma 

razao CO/H 2 mais adequada para o uso na sintese de Fischer-Tropsch ou 

produgao de hidrocarbonetos liquidos a partir do gas de sintese. Alem disso, 

como o C 0 2 e um gas que contribui parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 aumento do efeito estufa, atraves 

desse processo poderia ser reduzida a emissao deste gas para atmosfera. 
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• Reforma autotermica: 

CH 4 + 1 1/ 2 0 2 • CO + 2 H 2 0 (4) 

CH 4 + H 2 0 • CO + 3H 2 (5) 

CO + H 2 0 • C 0 2 + H 2 (6) 

A reforma autotermica foi desenvolvida pela empresa Heldor Topsoe no final 

dos anos 50 e consiste em uma combinacao entre a oxidagao parcial 

(equagao 4) e a reforma a vapor (equagao 5), na qual a reforma do metano 

com vapor e realizada em presenca de oxigenio (PENA et al., 1996). 

A principal vantagem desse tipo de reforma consiste no fato de se realizar ao 

mesmo tempo uma reagao exotermica (oxidagao parcial do metano) e uma 

reagao endotermica (reforma a vapor do metano) otimizando assim os custos 

energeticos da unidade industrial (AYABE et al., 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6.1 Reforma catalitica a vapor do metano 

A reforma a vapor do metano produz uma razao H 2/CO = 3 (equagao 7) e 

normalmente utiliza como catalisador o Ni suportado em a-AI 203, muitas vezes 

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

1994). 

CH 4 + H 2 0 • CO + 3H 2 (7) 

Portanto, a reagao de remogao de monoxido de carbono com vapor d'agua 

para produzir dioxido de carbono e hidrogenio, ou reagao de WGSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Water Gas Shift) 

(equagao 6), e uma etapa importante (vem apos a reforma a vapor de metano) em 

processos industrials de produgao de hidrogenio de alta pureza. Para garantir a 

viabilidade economica, essa reagao e conduzida em duas etapas em plantas 

industrial's. Na primeira delas, conduzida na faixa de 320-450°C (High Temperature 

Shift, HTS), onde a reagao ocorre sob condigoes cineticas favoraveis, e, na etapa 

seguinte, onde o monoxido de carbono e removido em condigoes 

termodinamicamente favoraveis a 200-250°C (Low Temperature Shift, LTS). Os 
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catalisadores empregados na reacao LTS sao solidos a base de cobre, zinco e 

aluminio, que possuem elevada tendencia a sinterizacao e baixa resistencia ao 

envenenamento, gerando a necessidade de se desenvolver solidos alternatives 

(TWIGG et al., 1989). 

Tanto na reforma catalitica a vapor como na reagao de deslocamento de 

vapor d'agua, o monoxido de carbono atua como veneno para o desempenho do 

catalisador convencional de Pt/C usado no anodo das PEMFC (celulas a 

combustivel de membrana de troca protonica). Por isso, deve-se manter a 

concentracao de CO bastante baixa, permitindo um teor de ate 1% de CO no gas de 

alimentagao anodica a 200°C, pois acima desta concentragao o monoxido de 

carbono envenena o eletrocatalisador, desativando a celula 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 reagoes indesejaveis, 

entre as quais pode ser citada a deposigao 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, alem 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 

resistencia ao deposito de coque e, entao, fator importante para aumentar a vida util 

do catalisador, contribuindo, na atualidade, para um grande numero de pesquisas na 

area. As estruturas carbonaceas formadas por reagoes na fase gasosa, que incluem 

alcatroes e fuligens, podem, depois de passarem por uma etapa de difusao, sofrer 

precipitagao sobre a superficie dos catalisadores metalicos (geralmente Ni, Fe e Co 

suportados), podendo, assim, ocasionar a formagao 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 

desativagao dos catalisadores (TSANG et al., 1995 e ITO et al., 1999). 
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Diferentes processos tern sido usados para minimizar o deposito de material's 

carbonosos. Recentemente, Ito et al. (1999) mostraram metodos alternatives para 

suprimir o encapsulamento do sitio metalico e a formagao dos nanotubos de 

carbono. Por intermedio de reativagoes consecutivas do catalisador (Ni suportado 

em alumina) com atmosfera rica em C 0 2 , foi possivel eliminar o carbono 

remanescente do processo catalitico, por oxidagao do mesmo, com formagao de 

CO. 

Leite et al. (2002) afirmam que os catalisadores preparados pelo metodo 

classico (impregnagao umida) propiciam a deposigao do carbono sobre o cristal de 

Ni exposto na superficie do catalisador impregnado, reduzindo a estabilidade 

catalitica e guiando a uma rapida desativagao do catalisador. 

O acoplamento da reforma do metano com a oxidagao parcial, como dito 

anteriormente, apresenta-se como uma alternativa vantajosa do ponto de vista 

tecnico e economico: redugao da quantidade de energia requerida pelo processo 

devido a contribuigao exotermica da oxidagao do metano (o processo e assim 

denominado autotermico), menor consumo especifico de reagentes e produgao de 

gas de sintese com diferentes razoes H2/CO (LIU et al., 2000). Com o processo 

autotermico e possivel obter uma maior flexibilidade na relagao H 2/CO atraves da 

manipulagao das quantidades relativas de 0 2 e H 2 0 presentes na alimentagao 

(WILHELM et al., 2001). Alem disso, a combinagao das reagoes de reforma e 

oxidagao permite um melhor controle da temperatura do reator e evita a formagao de 

pontos quentes no catalisador, reduzindo assim a desativagao catalitica (AYABE et 

al., 2003). O processo autotermico tern sido tambem apontado como o mais 

adequado para a geragao de hidrogenio para celulas combustiveis automotivas, 

devido as maiores capacidades e eficiencia energetica. Todavia, os avangos 

tecnologicos desses processos dependem dos avangos cientificos que envolvem as 

reagoes 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 2 + e A l 3 + ) , que juntamente com o combustivel redutor, ureia ou glicina, reagiram 

para a formagao do oxido metalico NiAI 2 0 4 . Todos os reagentes utilizados na sintese 

de combustao apresentavam pureza de 98%, foram eles: 

• Nitrato de niquel - Ni (N0 3 ) 2 .6H 2 0 (Merck); 

• Nitrato de aluminio - AI(N0 3 ) 3 .9H 2 0 (Aldrich); 

• Ureia - CO(NH 2) 2 (Shynth); 

• Glicina - C 2 H 5 N 0 2 (Aldrich). 

Os gases empregados nos testes cataliticos foram: 

• Hidrogenio - H 2 ; 

• Nitrogenio - N 2 ; 

• Metano - CH 4 ; 

• Argonio - Ar. 

4.2 Metodos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.1 Smtese do espinelio NiAI204 

A reagao quimica proposta para sintese do aluminato de niquel (NiAI 20 4) 

seguiu a seguinte equagao: 

Cf precursor + C2 combustivel —> P1 NiAI204 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P2 gases (8) 

onde, C1, C 2 ) P j , P 2 , sao os coeficientes estequiometricos da reagao, responsaveis 

pelo balanceamento molar dos componentes quimicos. 
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A sintese por combustao para a obtencao do espinelio normal NiAI 2 0 4 seguiu 

as seguintes reagoes: 

• Quando se usa ureia como combustivel: 

N i ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2A] (N0 3 ) 3 .9H 7 0 + CO(NUY)- -> 
(9) 

- * N i A l 2 0 4 ( s ) + 5 N 2 ( g ) + 2 6 H 2 0 ( g ) + C0 2 ( g ) + 17/2 0 2 ( g ) 

• Quando se usa glicina como combustivel: 

N i ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 A l ( N 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 ) 3 . 9 H 2 0 + 2 C 2 H 5 N 0 2 -* 

(10) 
-» N i A l 2 0 4 ( s ) + 5 N 2 ( g ) + 2 9 H 2 0 ( g ) + 4 C 0 2 ( g ) + l l / 2 0 2 ( g ) 

A composigao inicial, contendo os nitratos metalicos como agentes oxidantes 

e fonte de cations mais o combustivel (ureia ou glicina) como agente redutor, foi 

baseada na Valencia total dos reagentes oxidantes e redutores usando os conceitos 

da quimica dos propelentes, de modo a favorecer a relagao estequiometrica 

oxidante/combustivel, <pe = 1 (PHANI et al., 2001 e JAIN et al., 1981), como 

apresentado a seguir. 

Pesos moleculares dos reagentes utilizados: 

• Nitrato de aluminio = 375,13 g/mol; 

• Nitrato de niquel = 290,81 g/mol; 

• Ureia = 60,06 g/mol; 

• Glicina = 75,07 g/mol. 

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

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

molecular do seu respectivo reagente. A fase aluminato de niquel (NiAI 20 4) e 

composta de 2 mol de A l + 3 e 1 mol de Ni + 2 . Assim, temos: 

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

• Nitrato de niquel: 1 mol x 290,81 g/mol = 290,81 g. 
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A quantidade de ureia empregada na composigao estequiometrica foi 

determinada com base na quantidade de materia (em mol) dos elementos metalicos 

e nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Valencia total dos nitratos desses elementos. Carbono (+4), hidrogenio (+1), 

aluminio (+3) e niquel (+2) foram considerados como elementos redutores. O 

oxigenio foi considerado como elemento oxidante com Valencia de (-2) e a Valencia 

do nitrogenio foi considerada zero, visto o mesmo ser inerte na reagao. Entao, temos 

que: 

N i ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2A1(N0 3 ) 3 . 9H 2 0 = - n u 6 (11) 

(1 mol de nfquel x Valencia total do nitrato de niquel ) + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<
1 2

> 

+ (2 moles de aluminio x Valencia total do nitrato de aluminio) = —nu6 

[ l x ( - 1 0 ) ] + [ 2 x ( - 1 5 ) ] = - n u 6 

n u = 6,667 mol 

onde,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA nu e a quantidade de materia de ureia (em mol) que desejamos encontrar e 6 

corresponde a Valencia total da ureia de acordo com sua formula quimica 

[CO(NHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2)2J. Efetuando-se os calculos, determinamos quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA nu = 6,667 mol. 

Para determinar a quantidade estequiometrica (em gramas) da ureia, 

multiplica-se a quantidade de materia (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, e determinada a quantidade de glicina empregada na 

composigao estequiometrica, como mostra a seguir: 
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N i ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 A l ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 = - n 0 9 (13) 

(1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mol de nfquel x Valencia total do nitrato de ni'quel ) + 

+ (2 moles de aluminio x Valencia total do nitrato de aluminio) -

[ l x ( - 1 0 ) ] + [ 2 x ( - 1 5 ) ] = - n g 9 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tl„ = 4,444 mol 

onde,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA nge a quantidade de materia de glicina (em mol) que desejamos encontrar e 9 

corresponde a Valencia total da glicina de acordo com sua formula quimica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

[C2H5NO2]. Efetuando-se os calculos, determinamos que ng = 4,444 mol. 

Para determinar a quantidade estequiometrica (em gramas) da glicina, 

multiplica-se a quantidade de materia (em mol) da mesma, pelo seu peso molecular. 

Logo, temos que: 

• Massa de glicina: 4,444 mol x 75,07 g/mol = 333,644 g. 

Para nao haver desperdicios de reagentes durante a reagao de combustao, 

devido a capacidade do cadinho de silica vitrea ser de apenas 200 ml, entao, todos 

os valores encontrados para as quantidades estequiometricas (em gramas) dos 

reagentes (nitrato de niquel, nitrato de aluminio e ureia ou glicina) foram divididos 

por 70,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 que equivale a uma relagao de reagentes total de 20,592g e 19,638g, 

utilizando a ureia e a glicina, respectivamente, antes de serem misturados no 

cadinho. Na Tabela 1 estao apresentados os valores estequiometricos (em gramas) 

dos reagentes utilizados. 

(14) 

- n g 9 
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TABELA 1 

Quantidades estequiometricas (em gramas) dos reagentes utilizados na sintese do 

NiAI 2 0 4 . 

Quantidade estequiometrica 
Reagente Formula Quimica 

(<t>e=i)(g) 

Nitrato de niquel Ni(N0 3) 2.6H 20 4.154 

Nitrato de aluminio AI(N0 3) 3.9H 20 10 718 

Ureia CO(NH2)2 5.720 

Glicina C 2H 5N0 2 4,766 

Alem das amostras estequiometricas (<J>e = 1) calculadas acima, tambem 

foram calculadas as amostras com as proporgoes de 10% e 20% em deficiencia de 

combustivel (<t>e > 1), e de 10% e 20% em excesso de combustivel (<t>e < 1)- Nas 

Tabelas 2 e 3 estao descritas as quantidades (em gramas) dos reagentes (nitratos + 

combustivel) utilizados na preparagao das amostras de NiAI 2 0 4 e os seus 

respectivos codigos. 

TABELA 2 

Quantidades (em gramas) dos reagentes (nitratos + ureia) utilizados na preparagao 

das amostras de NiAI 2 0 4 . 

Quantidades dos reagentes (g) 

Amostras Descricao 
Nitrato de 

niquel 
Nitrato de 
aluminio 

Ureia 

20UD 20% em deficiencia de ureia 4.154 10,718 4,576 

10UD 10% em deficiencia de ureia 4,154 10,718 5,148 

UES Quantidade estequiometrica 4.154 10.718 5,720 

10UE 10% em excesso de ureia 4.154 10.718 6.292 

20UE 20% em excesso de ureia 4,154 10.718 6.864 
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TABELA 3 

Quantidades (em gramas) dos reagentes (nitratos + glicina) utilizados na preparagao 

das amostras de NiAI 2 0 4 . 

Quantidades dos reagentes (g) 

Amostras Descricao 
Nitrato de 

niquel 
Nitrato de 
aluminio 

Glicina 

20GD 20% em deficiencia de glicina 4.154 10.718 3,813 

10GD 10% em deficiencia de glicina 4.154 10.718 4.289 

GES Quantidade estequiometrica 4.154 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 5.719 

A Figura 5 mostra uma sequencia da sintese do NiAI 2 0 4 via reagao de 

combustao utilizando o combustivel ureia na quantidade estequiometrica. 
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A Figura 6 mostra uma sequencia da sintese do NiA^C^ via reagao de 

combustao utilizando o combustivel glicina na quantidade estequiometrica. 
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(e) (f) (g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6: Comportamento da reacao de combustao durante a sintese do NiAI204 utilizando glicina 

como combustivel. 

Inicialmente as amostras de NiAbC^ preparadas de acordo com as 

composicoes 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 (ureia ou glicina) foram colocados sobre uma placa de 

aquecimento Cole-Parmer (temperatura de 480°C), onde se formou uma solugao 

devido a desidratacao dos nitratos e do combustivel, dando inicio a volatilizagao de 

gases e ao consideravel aumento da viscosidade da solugao (Figuras 5b, 5c, 6c e 

6d), e posteriormente a sua ignigao (combustao) (Figuras 5d e 6e). A chama de 

combustao logo se torna vigorosa apos a ignigao (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 formagao do produto final (Figuras 5g e 6g). Os pos finais obtidos foram 

desaglomerados em almofariz, peneirados a 325zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mesh (abertura dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 44 um), e por 

fim, foram encaminhados para a caracterizacao. 

A Figura 7 mostra as amostras dos produtos finais do espinelio de NiAI 2 04 

prontos para serem caracterizados. 

20GD 10GD G E S 10GE 20GE 

Figura 7: Produtos finais do espinelio de NiAI204 gerados na sintese via reagao de combustao. 

A Figura 8, a seguir, apresenta de forma simplificada o fluxograma da 

metodologia empregada para a obtengao das amostras de NiAfeO^ 
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Nitratos Metalicos Ureia / Glicina 

L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 8: Fluxograma do processo da sintese por reacao de combustao para obtencao dos 

catalisadores com estrutura do espinelio NiAI204. 

4.2.2 Med id as de temperatura e tempo 

Durante a sintese, a temperatura da reacao foi acompanhada e medida a 

cada 30 segundos durante a reagao, 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 extingao da chama de combustao. Para isso, foi utilizado um 

cronometro digital de marca Stopwatch (Vitese) e um pirometro infravermelho de 

marca Raytek (RAYR3I ± 2°C). Foi determinado tambem a temperatura e o tempo 

alcangado pela chama de combustao. Para cada amostra estas medidas foram 
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realizadas em sete reacoes, eliminado o valor maximo e o valor minimo, de forma a 

se obter resultados medios em quintuplicata. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.3 Caracterizagao 

As amostras de NiAI 2 0 4 , obtidas de acordo com a forma descrita 

anteriormente, foram caracterizadas estruturalmente por difragao de raios-X e 

espectroscopia de infravermelho (FTIR), e, morfologicamente por distribuicao e 

tamanho mediano de aglomerados por analise granulometrica, densidade 

verdadeira, analise textural (por meio de medidas de area superficial especifica e 

isotermas de adsorgao/dessorgao por adsorgao de nitrogenio), e por microscopia 

eletronica de varredura (MEV), alem das analises de redugao termoprogramada 

(TPR). Testes cataliticos em escala de bancada tambem foram determinados para 

se avaliar a atividade e conversao catalitica para reagao de reforma a vapor do 

metano. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.3.1 Caracterizagao estrutural 

4.2.3.1.1 Difragao de raios-X 

As amostras de NiAI 2 0 4 foram caracterizadas por difragao de raios-X para 

identificagao das fases formadas, para o calculo do tamanho de cristalito medio e da 

cristalinidade. O equipamento utilizado foi o LAB X-Ray Difractometer 6000 da 

Shimadzu, pertencente ao Laboratorio de Engenharia de Materiais da Universidade 

Federal de Campina Grande. A varredura foi realizada na regiao de 10 a 80° 29 , 

usando uma velocidade de 27min e uma radiagao CuKa (A=1,5418A) gerada 

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

Para identificagao 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 corregao de Lorentz, onde foi 

possivel calcular a percentagem de fase cristalina. 
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Os tamanhos de cristalito medio foram calculados a partir do alargamento dos 

picos de reflexao basal do NiAI 2 0 4 (d 3 n), (d 4 0 0 ) , (d 4 4 0 ) , (dsn), (dm) e (d 2 2 0 ) usando a 

equagao de Scherrer (KLUNG & ALEXANDER, 1962). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.3.1.2 Espectroscopia de infravermelho 

Os espectros de infravermelho (FTIR) das amostras de NiAI 2 0 4 foram 

coletados em pastilhas de KBr a 0,2%, usando um espectrometro Shimadzu 

Spectrum BX - Perkin Elmer, entre 4000 e 400 cm' 1 , com resolugao de 4 cm"1 e 100 

varreduras do Laboratorio de Engenharia de Materials da Universidade Federal de 

Campina Grande. Esta tecnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas 

do espinelio normal. 

4.2.3.2 Caracterizagao textural 

4.2.3.2.1 Distribuigao granulometrica 

Para a realizagao deste tipo de caracterizagao, as amostras de NiAI 2 0 4 foram 

desaglomeradas em malha #325 (abertura de 45 um), dispersas em agua 

deionizada com ultra-som durante 5 minutos, e, em seguida, foram analisadas em 

um Granulometro CILAS modelo 1064 LD do Laboratorio de Engenharia de 

Material's da Universidade Federal de Campina Grande. 

4.2.3.2.2 Picnometria a gas 

A densidade verdadeira foi determinada por picnometria gasosa, utilizando 

um picnometro Micromeritics Modelo AccuPyc II 1340 que utiliza o helio como gas 

de intrusao do Laboratorio de Catalise e Materials (LabCat) do Instituto de Quimica 

da Universidade Federal da Bahia (IQ/UFBA). 
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4.2.3.2.3 Analise textural por adsorcao de N 2 

A medida de area superficial e as isotermas de adsorgao/dessorgao foram 

obtidas atraves da adsorgao de nitrogenio, utilizando um porosimetro modelo ASAP 

2020 Micromeritics. Para a analise dos resultados de area superficial foi utilizada a 

teoria desenvolvida por Brunauer, Emmet e Teller (BET). A partir desta tecnica 

tambem foi determinado o tamanho medio da particula por meio da equagao 15 

(REED, 1938). 

6 

onde, 

DBET = diametro esferico equivalente (nm); 

D = densidade verdadeira (g/cm 3); 

SBET = area superficial (m 2/g). 

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

desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH). 

Os resultados das analises estao apresentados em tabelas e tambem na 

forma grafica (isotermas). Esta analise foi realizada no Laboratorio de Catalise e 

Material's (LabCat) do Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia 

(IQ/UFBA). 

4.2.3.2.4 Microscopia eletronica de varredura 

A tecnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada no estudo 

da morfologia dos aglomerados de particulas das amostras de NiAI 2 0 4 , utilizando um 

microscopio eletronico de varredura modelo XL30 FEG, marca Philips do Laboratorio 

de Caracterizagao Estrutural (LEC) do Departamento de Engenharia de Materials da 

Universidade Federal de Sao Carlos (DEMa/UFSCar). Os pos 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 

realizagao da analise. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.3.2.5 Reducao termoprogramada 

As analises de redugao termoprogramada (TPR) foram realizadas num 

equipamento ChemiSorb 2720, Pulse Chemisorption System, Micromeritics, 

equipado com um detector de condutividade termica (DCT). Esta analise foi 

realizada no laboratorio de Catalise e Materials (LabCat) do Instituto de Quimica da 

Universidade Federal da Bahia (IQ/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 ativacao do catalisador foi feito 

passando uma mistura gasosa de H 2 /N 2 40% mol/mol (40mL.min"1) a 700°C por 1h. 

Apos a ativacao, a temperatura foi mantida constante a 700°C, e o metano (CH 4) e o 

vapor d'agua (H 2 0) foram injetados no reator. Em seguida, os dados foram 

coletados em intervalos fixos de tempo (15min). Foi utilizada uma mistura gasosa de 

composigao: 16,7 % de CH 4 balanco em argonio (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"1 o que dava uma velocidade espacial media (GHSV) de 

45000 h"1. Os efluentes da reagao foram analisados por um cromatografo Perkin 

Elmer Clarus 500, operando com coluna capilar Carboxen 1010 (0,53mm x 30m) e 

detectores de ionizagao de chama e de condutividade termica. 

Esta analise foi realizada no Laboratorio de Catalise e Materials (LabCat) do 

Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia (IQ/UFBA). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO 

Neste item serao apresentados e discutidos os resultados referentes a 

medigao da temperatura em funcao do tempo de reagao durante a sintese do 

NiAI 2 0 4 , medigao da temperatura maxima e tempo de chama de combustao, alem 

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

5.1 Medigao da temperatura e tempo 

Durante a reagao de combustao, os parametros tempo e temperatura de 

chama sao fundamentals na determinagao das caracteristicas estruturais e 

morfologicas finais das amostras. Como a reagao de combustao e exotermica, a 

liberagao de energia (forga motriz) e utilizada para crescimento dos cristais para a 

formagao da fase desejada. Zhang et al. (1994) foram uns dos primeiros 

pesquisadores a relatarem a influencia direta da temperatura e o tempo de chama 

de combustao na morfologia de suas amostras, tais como forma, tipo, distribuigao e 

tamanho de aglomerados e/ou particulas, bem como a formagao da fase desejada. 

Desde entao, estes parametros vem sendo avaliados com frequencia por outros 

pesquisadores, tais como Sagadaes et al. (1998), Purohit et al. (2001), Toniolo et al. 

(2005) e Costa et al. (2008b e 2008c). 

No entanto, sendo estes parametros, temperatura e tempo de combustao, 

fatores cruciais na sintese por reagao de combustao, pode-se desta forma, tentar 

controlar as caracteristicas finais estruturais e morfologicas das amostras a serem 

obtidas, ja que estes parametros podem ser ajustados por meio de variagoes nas 

condigoes da sintese, tais como tipo de recipiente, tipo e quantidade de combustivel, 

tipo de precursor e forma de aquecimento utilizado para as reagoes de combustao 

(COSTA et al., 2004, COSTA et al., 2007). 

As Figuras 9 e 10 apresentam o comportamento da temperatura em fungao 

do tempo de reagao, durante a sintese das reagoes de combustao das amostras de 

NiAI 2 0 4 obtidas com os combustiveis ureia e glicina, respectivamente. 
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Tempo (min) 

Figura 9: Comportamento da temperatura em funcao do tempo de reagao durante a sintese das 

amostras de NiAI204 preparadas com a ureia como combustivel. 

A partir da Figura 9 pode-se observar que todas as amostras obtidas via 

reagao de combustao, utilizando a ureia como combustivel, apresentaram pequenas 

oscilagoes de temperatura durante todo o tempo da reagao. Graficamente, observa-

se que as amostras com 10% e 20% em deficiencia de ureia (10UD e 20UD) 

apresentaram uma temperatura mais baixa ao longo de toda a reagao. Observou-se 

tambem, que a amostra com 20% em excesso de ureia (20UE) apresentou o maior 

valor da temperatura maxima da chama de combustao, e que a medida que se 

diminui a quantidade de ureia empregada na sintese do NiAI204, menor foi essa 

temperatura. Como esperado, a temperatura da chama de combustao aumenta 

substancialmente com o aumento da quantidade de combustivel (ureia) presente na 

reagao. Tambem foi possivel visualizar que todas as sinteses para obtengao do 

NiAI 2 0 4 utilizando ureia apresentaram um tempo de reagao entre 5 e 6 minutos, 

sendo o maior tempo apresentado pela amostra com 10% em deficiencia de ureia 
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(10UD) e o menor para a amostra com 10% em excesso de ureia (10UE), com 

valores de 5,2 e 5,8 minutos, respectivamente. 

1200 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo (min) 

Figura 10: Comportamento da temperatura em funcao do tempo de reacao decorrido durante a 

sintese das amostras de NiAI204 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 reagao. Verificou-se que a sintese usando 

glicina nao apresentou um comportamento coerente de tempo de reagao com a 

variagao do combustivel. Todas as reagoes apresentaram um tempo de reacao 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 reagao pela amostra preparada com 20% em deficiencia de glicina 

(20GD), cujo valor foi de 4,6 minutos. 
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Experimentalmente, comparando as reagoes de sintese para obtengao das 

amostras de NiAI 2 0 4 utilizando ureia 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 ureia. Alem disso, 

observou-se tambem que as sinteses utilizando glicina ocorreram em um intervalo 

de tempo inferior, e ainda, apresentaram um maior volume de po produzido, em 

relagao as sinteses realizadas com a ureia. 

Lenka et al. (2008) ao estudarem a sintese da gadolinia dopada com ceria via 

reagao de combustao utilizando os combustiveis ureia e glicina, separadamente, na 

quantidade estequiometrica, observaram que o combustivel glicina fornecia maior 

temperatura adiabatica da chama em relagao ao combustivel ureia, cujos valores 

foram de 1248°C e 1103°C, respectivamente. Ou seja, observaram o mesmo 

comportamento apresentado para a sintese do NiAI 2 0 4 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 tambem 

observaram que a amostra que utilizou ureia como combustivel apresentou uma 

maior evolugao de gases em relagao 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. Porem, com relagao ao volume de pos 

produzido, o mesmo comportamento foi observado no presente estudo, pois os 

autores observaram que os pos produzidos com glicina apresentaram-se mais 

volumosos quando comparados com os pos produzidos com ureia. 

A Figura 11 mostra uma representagao grafica para o tempo medio da chama 

de combustao para cada amostra estudada. O tempo medio de chama representa o 

intervalo de tempo que vai desde o momento que ocorre a ignigao ate o momento 

em que ha a extingao da chama. O termo medio se refere a media dos cinco valores 

medidos para cada amostra. 
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Figura 11: Representacao grafica do tempo de duracao da chama de combustao durante a sintese 

das amostras de NiAI204 preparadas tanto com ureia quanto com glicina. 

De acordo com a Figura 11, observa-se que as amostra obtidas com 

deficiencia de ureia (20UD e 10UD) e com ureia na estequiometria (UES) 

apresentaram alto tempo de chama, com valores variando de 33, 37 e 36 segundos, 

respectivamente. Para as amostras com excesso de ureia (10UE e 20UE), ha uma 

acentuada queda neste tempo quando comparado com as condigoes anteriores. E 

mesmo quando se aumenta esse excesso de combustivel nao ha grande variagao 

no tempo, denotando que, em excesso, nao ha influencia significativa do 

combustivel no tempo de chama. Comportamento similar foi observado com a 

glicina. Em deficiencia de glicina (20GD e 10GD), os valores de tempo de ignigao 

sao maiores acompanhado de uma queda tanto na amostra estequiometrica (GES) 

como nas amostras em excesso de combustivel (10GE e 20GE). De uma forma 

geral, as amostras com glicina apresentaram menor tempo de ignigao quando 

comparadas as amostras que utilizaram ureia, ou seja, as sinteses que tiveram a 

glicina como combustivel foram sempre mais rapidas (menor tempo de reagao) 

quando comparadas com as sinteses usando a ureia 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 

comparacao com a quantidade estequiometrica (GES), cuja temperatura de 

combustao foi a maxima alcancada, houve uma gradual diminuicao da temperatura 

maxima. O mesmo foi observado quando se utilizou glicina em deficiencia de 10% 

(10GD) e 20% (20GD) em relagao a quantidade estequiometrica (GES). 

De acordo com Chick et al. (1990) citado por Wu et al. (2006) quando 

avaliaram sistemas ceramicos obtido por reagao de combustao, o combustivel 

glicina produz uma rapida e explosiva pirolise, o que leva a alcangar altas 

temperaturas da chama de combustao. Consequentemente produz amostras com 

particulas grosseiras de maior tamanho de cristalito e maior cristalinidade. Alem do 

mais, devido a Valencia da glicina ser +9, maior em relagao a Valencia da ureia que e 

+6, tende a produzir uma maior forga redutora e a uma maior liberagao de gases, 

elevando assim a temperatura da combustao (SEGADAES et al., 1998). Estudos 

comprovam que a ureia (CO(NH 2) 2 e a glicina (NH 2CH 2COOH) sao combustiveis que 

atuam como agente redutor. Porem ao se comparar a formula quimica dos 

combustiveis observa-se que a ureia possui um atomo de nitrogenio a mais e 

deficiencia de um atomo de hidrogenio, de um atomo de oxigenio e de um atomo de 

carbono quando comparado com a glicina. Isto faz com que reagoes usando a 

glicina possuam oxigenio a mais do que as reagoes que usam a ureia comparando 

ambas na quantidade estequiometrica. Isto e mais um motivo para explicar porque a 

glicina leva a maiores temperaturas de combustao do que a ureia, alem de 

apresentar maior capacidade redutora. Em outras palavras, o calor que deveria ser 

consumido para a formagao da fase desejada e perdido para as vizinhangas, e como 

a reagao 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. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2 Difratometria de raios-X 

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras de NiAI 2 0 4 

obtidas por reagao de combustao utilizando a ureia como combustivel. 
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Figura 13: Difratogramas de raios-X das amostras de N iA I 2 0 4 obtidas com o combustivel ureia nas 

diferentes proporgoes: 20UE - 20% em excesso; 10UE - 1 0 % em excesso; UES -

quantidade estequiometrica; 10UD - 10% em deficiencia; e 20UD - 20% em deficiencia. 



77 

De acordo com os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 13, 

observa-se que as amostras obtidas com o combustivel ureia na quantidade 

estequiometrica (UES) e em excesso de combustivel (10UE e 20UE), apresentaram 

a formacao da fase cristalina majoritaria cubica do espinelio NiAI 2 0 4 (ficha JCPDF 

10-0339), e tracos da segunda fase romboedrica NiO (ficha JCPDF 22-1189). 

Observou-se tambem que o excesso de ureia empregado na sintese das amostras 

10UE e 20UE, quando comparado com a amostra obtida com ureia na quantidade 

estequiometrica (UES), nao exerceu nenhuma influencia na formagao da fase, uma 

vez que os perfis dos difratogramas de raios-X destas amostras apresentaram-se 

praticamente identicos. Este excesso de ureia 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 caracterizacoes por 

adsorcao de nitrogenio (BET/BJH), distribuicao granulometrica e MEV. 

Nos difratogramas de raios-X das amostras obtidas com deficiencia de ureia 

(10UD e 20UD) observou-se apenas o inicio da formagao dos picos principais do 

NiAI 2 0 4 e do NiO indicando urn material com caracteristica pouco cristalina. Embora, 

estas amostras tenham apresentado um tempo medio de duracao 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 

tambem que, a medida que se aumentou a quantidade de ureia na sintese do 

N iAI 2 0 4 l menor foi o alargamento apresentado pelos picos de reflexoes 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 ZnAl2- xFe x0 4, com x = 0; 

0.5;1; 1.5 e 2, via reacao de combustao utilizando ureia como combustivel, pois 

notou, nos seus respectivos difratogramas de raios-X, que o aumento na 

concentracao de ferro Fe 3 + no sistema causou um aumento no alargamento dos 

picos de reflexoes basais com reducao de intensidade, confirmando assim a menor 

cristalinidade apresentada pelo sistema em consequencia dos menores tamanhos 

de particulas. 
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A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras de NiAI 2 0 4 

obtidos por reacao de combustao 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 formagao da fase majoritaria ciibica do espinelio NiAI 2 0 4 (ficha 

JCPDF 10-0339) e tragos de fases secundarias. Os difratogramas de raios-X das 

amostras 20GE, 10GE e GES apresentaram alem da fase majoritaria NiAI 2 0 4 , a 

presenga da segunda fase romboedrica NiO (ficha JCPDF 22-1189), e tragos de Ni 

(ficha JCPDF 04-0850). Na amostra estequiometrica (GES), o pico referente a 

segunda fase de Ni, (dm), se apresenta com pouca intensidade e sobreposto pelo 

pico do espinelio (d 4 0o). 

Nota-se que o excesso de glicina (amostras 20GE e 10GE respectivamente) 

beneficia a formagao das fases secundarias de NiO e de Ni em detrimento da fase 

desejada de NiAI 2 0 4 , pois de maior intensidade se tornam os picos referentes as 

fases secundarias NiO e Ni, enquanto que os picos da fase majoritaria NiAI 2 0 4 

diminuem de intensidade, quando comparado com a amostra obtida com glicina na 

quantidade estequiometrica (GES). Porem, isto se torna interessante, visto que o 

NiO tende a reduzir a Ni, e este agira como fase ativa do catalisador. 

Quando comparada as amostras obtidas com deficiencia de glicina (10GD e 

20GD) com a amostra obtida com glicina na quantidade estequiometrica (GES), 

observa-se que os picos referentes as fases secundarias do NiO e do Ni (d20o) 

tendem a desaparecer, enquanto percebe-se o surgimento do pico referente ao Ni 

(dm). 
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Figura 14: Difratogramas de raios-X das amostras de N iA I 2 0 4 obtidas com o combustivel glicina nas 

diferentes proporcoes: 20GE - 20% em excesso; 10GE - 10% em excesso; GES -

quantidade estequiometrica; 10GD - 10% em deficiencia; e 20GD - 20% em deficiencia. 
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Estes resultados obtidos com glicina vem confirmar a caracteristica redutora 

deste combustivel que proporciona a formagao de fases secundarias. 

Caracteristicas esta, tambem reportada por Santos et al. (2008), quando afirmaram 

que a glicina por apresentar Valencia +9, maior cadeia organica e tambem por conta 

da sua composigao quimica, apresenta maior capacidade redutora, o que leva a 

uma dissipacao de energia, por consequencia da elevada quantidade de gases 

gerados durante a combustao. 

A presenga da fase secundaria do NiO nas amostras de NiAI 2 0 4 tambem foram 

reportada por outros autores, como por exemplo, Han et al. (2004) quando 

sintetizaram amostras de NiAI 2 0 4 atraves da reagao do estado-solido 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 

NiAI 2 0 4 e da fase NiO nos espectros de DRX. Nogueira et al. (2007) quando 

sintetizaram nanoparticulas de NiAI 2 0 4 preparadas por aquecimento (500-1000 °C), 

obtendo uma resina seca resultante da mistura de solugoes aquosas de NiCI 2.6H 20, 

AICb.6H 20 e gelatina insipida como precursor organico, tambem observaram por 

DRX a presenga do espinelio cubico do NiAI 2 0 4 e da fase cubica do NiO. 

Jeevanandam et al. (2002) quando sintetizaram nanoparticulas de NiAI 2 0 4 , 

utilizando o metodo sonoquimico, observaram atraves do DRX que a mistura de NiO 

e NiAI 2 0 4 apenas estava presente quando utilizada uma temperatura de 

aquecimento inferior a 950°C. 

As Tabelas 4 e 5 a seguir mostram os valores para o tamanho medio de 

cristalito e a cristalinidade determinados a partir dos dados de DRX para todas as 

amostras de NiAI 2 0 4 avaliadas. 
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T A B E L A 4 

Resultados do tamanho medio de cristalito e da cristalinidade determinados por DRX 

para as amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com o combustivel ureia. 

A m o s t r a s 
Tamanho Medio de 

Cristalito (nm) 

Cr ista l in idade 

(%) 

20UD n.d. 20.62 

10UD n.d. 20,87 

U E S 13 35,51 

1 0 U E 21 53.46 

2 0 U E 21 61.85 

n.d. - nao determinado 

De acordo com a Tabela 4, pode-se observar que a medida que se aumenta a 

quantidade de ureia na sintese de reacao de combustao para obtencao das 

amostras de NiAI 2 0 4 , maior a cristalinidade alcancada por estas amostras, chegando 

a uma cristalinidade maxima de 61,85% para a amostra com 20% em excesso de 

ureia (20UE) e minima de 20,62% para a amostra com 20% em deficiencia de ureia 

(20UD). As amostras com excesso de ureia (10UE e 20UE) apresentaram um 

tamanho medio de cristalito de 21 nm, enquanto que para as amostras com 10% e 

20% em deficiencia de ureia (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 ureia na quantidade estequiometrica (UES), o tamanho medio 

de cristalito de 13 nm (menor valor determinado). 

Vimos que quanto maior o teor de ureia, maior a temperatura maxima 

alcancada durante a sintese. e consequentemente. maior a energia termica para 

favorecer a formagao de uma estrutura mais cristalina e com tamanho de cristalito 

maior. 
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T A B E L A 5 

Resultados do tamanho medio de cristalito e da cristalinidade determinados por DRX 

para as amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com o combustivel glicina. 

A m o s t r a s 
Tamanho Medio de 

Cristalito (nm) 

Cr ista l in idade 

(%) 

20GD 23 60.15 

10GD 25 65.73 

G E S 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 reacao de combustao para obtencao das amostras 

de NiAI 2 0 4 , houve uma tendencia de menor cristalinidade e de queda do tamanho 

medio de cristalito alcancado por estas amostras. Os maiores valores de 

cristalinidade e de tamanho medio de cristalito foram alcangados pela amostra com 

10% em deficiencia 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 NiAI 2 0 4 levou a uma reducao na 

cristalinidade e no tamanho medio de cristalito. cujos valores minimos de 32,13% e 9 

nm, respectivamente. foram alcangados pela amostra com 20% em excesso de 

glicina (20GE). Excegao foi dada para a amostra com 20% em deficiencia de glicina 

(20GD), que apresentou uma cristalinidade de 60.15% e um tamanho medio de 

cristalito de 23 nm, fugindo do comportamento "linear" como aconteceu para as 

amostras obtidas com ureia. Comparando a Tabela 5 com os difratogramas da 

Figura 14, percebe-se que quanto mais estreito e intenso os picos, menor a 

caracteristica nanometrica e maior a cristalinidade apresentada pelo material 

estudado. 

KUATEPAI 
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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 combustao durante a sintese, tambem apresentaram maiores 

valores de cristalinidade quando comparada com as amostras obtidas com ureia. E 

tambem, percebe-se uma tendencia no aumento no tamanho medio de cristalito com 

o aumento da cristalinidade. 

Jeevanandam et al. (2002) quando sintetizaram nanoparticulas de NiAI 2 0 4 

utilizando o metodo 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 ao obtido para a amostra UES em estudo. Nogueira et al. (2007) tambem 

verificaram que ao variar a temperatura de sinterizagao das amostras de NiAI 2 0 4 

obtidas via sol-gel, variava tambem 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 1000X, 

respectivamente, que de modo geral sao valores relativamente inferiores aos 

apresentados no presente estudo. 

Toniolo et al. (2005) quando sintetizaram pos de a -AI 2 0 3 utilizando o nitrato de 

aluminio como oxidante e a glicina como combustivel, em niveis de deficiencia 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 a medida que utilizaram uma maior razao glicina-nitrato, e 

atribuiram este fato ao aumento da temperatura da chama de combustao com o 

aumento do teor de glicina, favorecendo o crescimento dos cristais. O 

comportamento da temperatura da chama de combustao tambem difere do relatado 

neste trabalho. 

Purohit et al. (2001) ao avaliarem a preparacao de pos ultrafinos de C e 0 2 

obtidos pela combustao de nitrato-glicina, e comparando a deficiencia e o excesso 

de combustivel com a estequiometria, observaram que o aumento no teor de glicina 

levou a maiores tamanhos de cristalito e menores areas superficiais, como 

consequencia das maiores temperaturas de combustao alcancadas durante a 

sintese. Comportamento este totalmente diferente ao apresentado pelas amostras 

de NiAI 2 0 4 obtidas com glicina no presente estudo, pois observou-se que o aumento 
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no teor de glicina nao levou a um crescente aumento da temperatura como 

esperado, e ainda, os tamanhos de cristalitos apresentados tiveram tendencia a 

diminuir. 

Hwang et al. (2005b) sintetizaram pos de Nio,5Zn 0. 5Fe 20 4 por reacao de 

combustao utilizando como precursores a glicina (agente redutor), a amonia e os 

nitratos de niquel, zinco e ferro (como agentes oxidantes), e observaram que o teor 

de glicina influenciava diretamente na temperatura maxima de combustao 

alcancada, e consequentemente, na estrutura do material formado. De acordo com 

os autores, quando as ferritas foram preparadas com deficiencia 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 

comparacao com o presente estudo do NiAI 2 0 4 , percebe-se um comportamento 

semelhante de temperatura maxima de combustao, onde o maior valor de 

temperatura maxima e alcancado pela amostra obtida com glicina na estequiometria. 

5.3 Espectroscopia de infravermelho 

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

de 4000 - 400 cm" 1, das amostras de NiAI 2 0 4 obtidas por reacao de combustao 

usando o combustivel ureia. 



85 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 15: Espectros na regiao do infravermelho referente as amostras de N iA I 2 0 4 obtidas com o 

combustivel ureia nas diferentes proporcoes: 20% em excesso de ureia (20UE); 10% em 

excesso de ureia (10UE); ureia na quantidade estequiometrica (UES); 10% em deficiencia 

de ureia (10UD); e 20% em deficiencia de ureia (20UD). 

A Figura 16 mostra o espectro vibracional na regiao do infravermelho, na faixa 

de 4000 - 400 cm"1, das amostras de NiAI2C>4 obtidas por reacao de combustao 

usando o combustivel glicina. 
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Figura 16: Espectros na regiao do infravermelho referente as amostras de N iA I 2 0 4 obtidas com o 

combustivel glicina nas diferentes proporgoes: 20% em excesso de glicina (20GE); 10% 

em excesso de glicina (10GE); glicina na quantidade estequiometrica (GES); 10% em 

deficiencia de glicina (10GD); e 20% em deficiencia de glicina (20GD). 

De acordo com os espectros das Figuras 15 e 16 pode-se observar que todos 

eles apresentam duas bandas principals de absorcao (ui e d 2 ) abaixo de 1000 cm"1, 

as quais sao caracteristicas dos aluminatos (PREUDHOMME et al., 1971azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud 

JITIANU et al., 2000). De acordo com Preudhomme et al. (1971a) citado por 

JITIANU et al. (2000), para a maioria dos compostos ja estudados, as duas bandas 

de alta frequencia ui e u 2 podem se apresentar de forma assimetrica ou entao 

apresentar ombros distintos, como observado nos espectros acima. A banda de 

absorcao ui localizada na faixa de 722 cm"1 e atribuida as vibragoes de estiramento 

do grupo A I - 0 coordenado tetraedricamente, e a banda u 2 localizada na faixa de 523 

cm"1 atribuida as vibragoes de estiramento do grupo A I - 0 de coordenagao 

octaedrica (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"1 que e caracteristico da 

estrutura do espinelio NiAI 2 0 4 (PREUDHOMME et al., 1967zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud JITIANU et al., 

2000). 

A estrutura invertida do espinelio foi observada devido a presenga do 

pequeno ombro a um comprimento de onda abaixo da banda de absorgao u 2 

(ALLEN & PAUL, 1995). Sabe-se que a vibragao Ni-0 (do octaedro condensado 

Ni0 6 ) pode ser encontrada a um comprimento de onda por volta de 400 cm"1 

(PREUDHOMME et al., 1971b apud JITIANU et al., 2000). No entanto, pode-se 

concluir que a posigao e a intensidade da banda de absorgao u 2 e fortemente 

influenciada pela quantidade de Ni e NiO presente nas amostras; logo, pode-se 

concluir que a banda u 2 nao e devido a uma vibragao "independente", mas sim, a 

uma vibragao "media" das vibragoes de estiramento dos octaedros A I 0 6 e N i0 6 

(JITIANU etal . , 2000). 

Os espectros de FTIR tambem mostram bandas proximas a 1440 cm*1 e a 

1070 cm" 1, as quais sao atribuidas as vibragoes de carbonato (C0 3

2 ") (MARTINS, 

2006 e JEEVANANDAM et al., 2002). Observa-se tambem uma banda larga proximo 

a 3420 cm" 1, correspondente ao grupo y(O-H), dos grupos hidroxilas livres ou 

ligados a hidrogenio, resultante da agua fisicamente adsorvida nas amostras, e uma 

banda de absorgao tipica a 1630 cm"1 atribuida a vibragao de deformagao das 

moleculas 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-AI 203 por reagao de combustao, estas bandas podem ser atribuidas a 

hidratagao da amostra antes e/ou durante a analise. Ha tambem a contribuigao do 

grupo - N H 2 para uma banda proxima a 3300 cm" 1, a qual esta sobreposta pela 

banda de vibragao de estiramento do grupo O-H (PHAN & JONES, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4 Distribuigao granulometrica 

As particulas primarias das amostras ceramicas com tamanho inferior a 1pm 

tendem facilmente a se aglomerarem. Estes aglomerados podem ser classificados 

como duros (pre-sinterizados formados por ligagoes fortes entre particulas) quando 

maiores que 10 um, ou moles (ligadas fracamente por forgas de Van der Waals entre 
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particulas) de facil desaglomeracao quando inferiores a 5 um (LANGE, 1989). 

Porem, o tipo de aglomerado nem sempre e definido pelo seu tamanho medio, pois 

vai depender do metodo de sintese utilizado, o qual influencia e determina o tipo de 

ligacao e o tamanho das particulas. Na sintese por reacao de combustao, 

dependendo do tipo de combustivel utilizado, a maioria dos aglomerados e 

considerada como de caracteristica mole, pois e constituida por forgas fracas, alta 

porosidade, nao densos e facilmente dispersos, mesmo quando apresentam 

diametro superior a 10 um (COSTA et al., 2008b e 2008c). 

Embora, o fato de particulas muito pequenas (alta tensao de superficie) 

favorecerem a formagao destes aglomerados, a obtengao de particulas 

nanometricas 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 consequencia das altas areas de superficies), contribuem 

fortemente para formagao de microestruturas homogeneas e livres de defeitos 

volumetricos, o que e benefico para a melhoria das propriedades nos materials 

(ZHANG & STANGLE, 1994). 

A Figura 17 apresenta a curva dos valores de diametro esferico equivalente 

de aglomerados em fungao da massa cumulativa para as amostras de NiAI 2 0 4 

obtidas por reagao de combustao usando o combustivel ureia. 
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Diametro esferico equivalence (um) 

Figura 17: Distribuigao granulometrica das amostras de N iA I 2 0 4 obtidas com o combustivel ureia nas 

diferentes proporgoes: 20% em deficiencia de ureia (20UD); 10% em deficiencia de ureia 

(10UD); ureia na quantidade estequiometrica (UES); 10% em excesso de ureia (10UE); e, 

20% em excesso de ureia (20UE). 

Os valores apresentados na Figura 17 sugerem um comportamento 

semelhante da formagao de aglomerados de particulas para todas as amostras. As 

curvas das amostras obtidas com o combustivel ureia nas diferentes proporgoes 

apresentaram uma distribuigao larga de tamanho mediano de aglomerados. Porem, 

percebe-se que a amostras preparada com 20% em deficiencia de ureia (20UD) 

resultou em uma distribuigao 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 (Dso%) como 

apresentado na Tabela 8. 
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A Figura 18 apresenta a curva dos valores de diametro esferico equivalente 

de aglomerados em funcao da massa cumulativa para as amostras de NiAI 2 0 4 

obtidas por reacao de combustao usando o combustivel glicina. 

100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diametro esfer ico equivalente (nm) 

Figura 18: Distribuigao granulometrica das amostras de N iAI 2 0 4 obtidas com o combustivel glicina 

nas diferentes proporgSes: 20% em deficiencia de glicina (20GD); 10% em deficiencia de 

glicina (10GD); glicina na quantidade estequiometrica (GES); 10% em excesso de glicina 

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

Pode-se observar que o perfil da distribuigao granulometrica dos aglomerados 

das amostras nao foi alterado pelo tipo de procedimento empregado para sua 

obtengao (variagao da quantidade de combustivel). Ou seja, todas as amostras 

apresentaram uma distribuigao 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 relagao as demais, e com tamanho mediano de 

aglomerado no valor de 12 um, como apresentado na Tabela 8. 
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Na Tabela 6 estao apresentados os valores dos diametros medianos dos 

aglomerados (D50%) referentes as amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com os combustiveis 

ureia e glicina nas diferentes proporgoes estudadas. 

TABELA 6 

Diametros medianos dos aglomerados (D50%) referentes a todas as amostras 

estudadas do NiAI 2 0 4 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A m o s t r a s 

(Ureia) 

Diametro Mediano 

Dso% (um) 

A m o s t r a s 

(Glicina) 

Diametro Mediano 

D5 0% (um) 

20UD 7,5 20GD 7,0 

10UD 18,6 10GD 7,5 

U E S 19,6 G E S 7,2 

1 0 U E 20,4 1 0 G E 8,1 

2 0 U E 20,2 2 0 G E 12,0 

De acordo com a Tabela 6 observou-se que o tamanho mediano do diametro 

de aglomerados (D50%) aumentou a medida que aumentou o teor de combustivel 

empregado na sintese, seja ureia ou glicina. Entre as amostras obtidas com o 

combustivel ureia, observou-se valores relativamente altos variando de 18,6 a 20,4 

um, excegao dada a amostra 20UD, cujo diametro de aglomerado foi de 7,5 um. 

Para as amostras com glicina, observou-se diametros medianos com valores mais 

baixos, variando de 7,0 a 8,1 pm, excegao dada a amostra 20GE, cujo diametro foi 

de 12,0 pm. 

Como foi observado, as sinteses das amostras obtidas com glicina 

apresentaram temperaturas de combustao mais altas em relagao as sinteses que 

utilizaram ureia. Logo, experimentalmente, tambem foi observado que as amostras 

com glicina apresentaram maior liberagao de gases, o que deve ter favorecido para 

a formagao de aglomerados com estruturas mais porosas, facilitando assim sua 

quebra durante a dispersao no ultra-som, e gerando, portanto, aglomerados 
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menores como mostram os resultados. De modo geral, observou-se que as 

amostras obtidas com glicina apresentaram um maior estado de aglomeragao 

(particulas fortemente ligadas, com inicio de pre-sinterizagao), possivelmente por 

terem alcancado as maiores temperaturas de combustao. Comportamento 

semelhante foi observado por Toniolo et al. (2005), quando sintetizaram pos de 

alumina via reacao de combustao utilizando nitrato de aluminio e a glicina como 

combustivel. Os autores observaram que ao aumentar o teor de glicina, maior a 

temperatura da chama de combustao alcancada na sintese, e tambem 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 

NiAl204 obtido via reagao de combustao, utilizando os combustiveis ureia e glicina 

separadamente, porem apenas nas composigoes estequiometricas. Os autores 

tambem observaram uma distribuigao larga de tamanho de aglomerados para 

ambas amostras, e com diametro mediano (D50o /o) de 33,3 pm e 10,3 pm para as 

amostras com ureia e glicina, respectivamente. Os autores afirmaram que o menor 

tamanho de particula apresentada pela amostra obtida com ureia, foi em fungao da 

menor temperatura de combustao alcangada. Assim, a maior a tensao superficial 

apresentada pelas particulas mais finas da amostra com ureia, favoreceu, portanto, 

ao maior o estado de aglomeragao. Porem, para ambas amostras, os aglomerados 

formados foram de caracteristicas moles (facil desaglomeragao, 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 

(nanometricas) tendem a reagirem entre si, diminuindo a alta energia superficial, 

formando aglomerados medios e grandes de nanoparticulas. 
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5.5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Densidade verdadeira 

A Figura 19 mostra a variagao da densidade verdadeira em funcao do teor do 

combustivel ureia utilizado na preparacao das amostras de NiAI2C>4 via reagao de 

combustao. 

• Ureia 

20UD 10UD UCS 10UE 20UC 

Amostras 

Figura 19: Densidade verdadeira das amostras de N iA I 2 0 4 em funcao do teor do combust ivel 

ureia uti l izado na sintese. 

Para as amostras de NiAI2C>4 obtidas com o combustivel ureia, observa-se 

uma tendencia nos resultados de que com o aumento do teor de ureia, aumenta-se 

tambem a densidade destas amostras. Esta observagao pode ser explicada pelo fato 

de que o aumento no teor de ureia provocou o aumento da temperatura de chama 

de combustao (Figura 12), resultando assim, em materiais mais coesos e, 

consequentemente, mais densos. Alem do fato de terem apresentado menor 

evolugao de gases em relagao as sinteses utilizando glicina, o que favoreceu a 

formagao de estruturas menos porosas e, portanto, mais densas. 

A Figura 20 mostra a variagao da densidade verdadeira em funcao do teor do 

combustivel glicina utilizado na preparagao das amostras de NiAI 204 via reacao de 

combustao. 
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Figura 20: Densidade verdadeira das amostras de N iA I 2 0 4 em funcao do teor do combust ive l 

gl icina uti l izado na s intese. 

Para as amostras de NiAI 204 obtidas com o combustivel glicina, observa-se 

justamente um comportamento inverso ao descrito para as amostras obtidas com 

ureia, pois as maiores densidades foram apresentadas pelas amostras preparadas 

com 20% em deficiencia 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, porem inferiores aos valores das demais amostras, sejam estas obtidas 

com ureia ou com glicina. Isso se deve provavelmente a maior evolucao de gases, 

pois foram estas amostras que apresentaram maior temperatura de chama de 

combustao. 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 estao representados pelas isotermas de 

adsorcao/dessorcao de N 2 os resultados da caracterizacao textural das amostras de 

NiAI 204 obtidas por reacao de combustao usando o combustivel ureia. 
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Figura 21: Isotermas de adsorgao/dessorgao de nitrogenio das amostras de N iA I 2 0 4 obtidas com o 

combustivel ureia em diferentes proporgoes: 20UE - 20% em excesso; 10UE - 1 0 % em 

excesso; UES - quantidade estequiometrica; 10UD - 10% em deficiencia; e 20UD - 20% 

em deficiencia. 
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De acordo com a Figura 21 observa-se, portanto, que todas as amostras 

obtidas com ureia apresentaram perfis de isotermas do tipo IV que sao 

caracteristicos de materials mesoporosos (dimensao de poros entre 2 e 50 nm) 

como pode ser confirmado com a Tabela 7 a seguir. Alem disso, observa-se em 

todas isotermas a presenga de uma inflexao, a uma pressao relativa (P/P0) 

aproximadamente igual a 0,2, indicando a presenga de microporos (dimensao de 

poros menor que 2 nm). No entanto, apresentaram diferenteszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "loops" de histerese, 

segundo a classificagao IUPAC, sendo do tipo H2 para as amostras com deficiencia 

de ureia (20UD e 10UD) e com ureia na quantidade estequiometrica (UES), e do tipo 

H4 para as amostras com excesso de ureia (10UE e 20UE). O "loop" de histerese do 

tipo H2 esta associado aos diferentes mecanismos de condensagao e evaporagao 

em poros com gargalo estreito e corpo largo (poros em forma de tinteiro). Ja o 7oop" 

de histerese do tipo H4, caracterizado por dois ramos da isotermica quase 

horizontals 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, tambem, que quanto maior o teor de ureia utilizado na sintese 

das amostras de NiAI 2 0 4 , menor o volume de N 2 adsorvido, logo, pode-se concluir 

que menor o diametro de poros apresentado por estas amostras, como sera 

observado na Tabela 7. 

Na Figura 22 a seguir estao representados pelas isotermas de 

adsorgao/dessorgao de N 2 os resultados da caracterizagao textural das amostras de 

NiAI 2 0 4 obtidas por reagao de combustao usando o combustivel glicina. E observa-

se, portanto, que todas as amostras tambem apresentaram perfis de isoterma do 

tipo IV e "loop" de histerese do tipo H3, segundo a classificagao IUPAC, que e 

caracteristico de material's mesoporosos (poros entre 2 - 5 0 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). Tambem 

se observa em todas isotermas a presenga de uma pequena inflexao, a uma 

pressao relativa (P/P 0) aproximadamente igual a 0,2, atribuida a presenga de 

microporos (dimensao de poros menor que 2 nm). 
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A Tabela 7 a seguir compara os valores de area superficial, tamanho de 

particula, volume e diametro de poro para as amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com o 

combustivel ureia. 

TABELA 7 

Resultados da area superficial, tamanho de particula, volume de poro e diametro de 

poros referentes as amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com o combustivel ureia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A m o s t r a s 20UD 10UD U E S 1 0 U E 2 0 U E 

Area Superf ic ia l (m 2 /g) 291 270 171 52 35 

T a m a n h o de Part icula (nm) 9,3 9,7 15,8 38,1 59,1 

Volume de Poro (cm 3 /g ) 0,200 0,176 0,103 0,030 0,021 

Diametro de Poro (nm) 2,6 2,5 2,3 2,2 2,2 

De acordo com a Tabela 7, observa-se que o aumento de ureia empregado 

na sintese do NiAI 2 0 4 levou a um aumento do tamanho de particula, que 

consequentemente, refletiu numa reducao significativa da area superficial. Isto ja era 

esperado, visto que a medida que aumentamos a quantidade de ureia empregada 

na sintese do NiAI 2 0 4 , maior a temperatura de combustao alcancada, e, portanto, 

maior a forca motriz fornecida para o crescimento das particulas e/ou aglomerados. 

Logo, a amostra que apresentou os melhores valores de area superficial e de 

diametro de particula, foi a amostra com 20% em deficiencia de ureia (20UD), cujos 

valores foram de 291 m 2/g e 9,3 nm, respectivamente. Observou-se tambem, que 

quanto menor a quantidade de ureia empregada na sintese das amostras de 

NiAI 2 0 4 , maior diametro e volume de poro apresentado por estas. 

Na Tabela 8 se encontra os valores de area superficial, tamanho de particula, 

volume e diametro de poro para as amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com o combustivel 

glicina. 
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TABELA 8 

Resultados da area superficial, diametro de particula, volume de poro e diametro de 

poro referentes as amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com o combustivel glicina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A m o s t r a s 20GD 10GD G E S 1 0 G E 2 0 G E 

Area Superf ic ia l (m 2 /g) 28 29 29 31 39 

Tamanho de Part icula (nm) 91,6 114,1 104,4 98,2 62,6 

Volume de Poro (cm 3 /g ) 0,069 0,066 0,066 0,063 0,059 

Diametro de Poro (nm) 9,8 9,1 9,0 8,2 6,1 

De acordo com a Tabela 8, observa-se que o aumento da quantidade de 

glicina empregado na sintese do NiAI 2 0 4 levou a uma redugao no tamanho de 

particula das amostras, e consequentemente, a um aumento da area superficial 

apresentada por estas, excegao 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 combustao alcangada nas sinteses 

utilizando 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 redugao da forga motriz fornecida 

para o crescimento dos cristais e/ou particulas, confirmando, portanto, os resultados 

apresentados na Tabela 8. Entretanto, a amostra com 10% em deficiencia de glicina 

(10GD) apresentou o maior tamanho de particula, cujo valor foi de 114,1 nm, como 

conseqiiencia do maior tamanho de cristalito apresentado pela mesma, que foi de 25 

nm (Tabela 5). 

Observa-se, tambem, na Tabela 8, que o aumento da quantidade de glicina 

empregado na sintese do NiAI 2 0 4 , promoveu uma redugao no volume e diametro de 

poro do material, como conseqiiencia da redugao 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 ureia como combustivel, mais especificamente as amostras com 

deficiencia de combustivel (20UD e 10UD) e com combustivel na quantidade 

estequiometrica (UES), foram as que apresentaram as melhores areas superficiais, 

com valores de 291, 270 e171 m 2/g, respectivamente. No entanto, tambem foi 

observado que foram as amostras com deficiencia de ureia (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 NiAI 2 0 4 obtidas pelo metodo sol-gel usando oxido de propileno e uma 

razao molar dos nitratos Ni/AI igual 0,11, observaram a area superficial (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABET ) das 

amostras aumentando de 192 m2/g a 700 °C para 262 m 2/g a 800 °C, e entao, 

diminuindo para 102 m 2/g a 900 °C, ou seja, areas superficiais relativamente 

proximas as obtidas para as amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com o combustivel ureia 

em estudo. 

Otero Arean et al. (2001) tambem reportaram a obtengao de elevadas areas 

superficiais para o espinelio de NiAI 2 0 4 sintetizado pelo metodo sol-gel a partir de 

uma mistura de oxidos metalicos. Os autores observaram atraves da analise de 

BET, uma area superficial de 234 m 2/g, um volume de poro de 0,35 cm 3/g e um 

diametro de poro de 6,4 nm, o qual se encontra dentro da faixa de valores 

encontrada neste estudo. 

Santos et al. (2006) quando sintetizaram o NiAI 2 0 4 via reagao de combustao, 

tambem utilizando os combustiveis ureia e glicina, porem apenas nas quantidades 

estequiometricas, atingiram temperaturas de combustao de 751 °C e 1080°C, 

respectivamente, e com isso obtiveram os respectivos valores de areas superficiais 

e tamanhos de particula, 88 m 2/g e 15,1 nm para as amostras obtidas ureia, e, 24 

m 2/g e 54,9 nm para as amostras obtidas com glicina. Logo, observou-se que a area 

superficial apresentada pela amostra obtida com ureia foi quase a metade da obtida 

no presente estudo para amostra UES, que foi de 171 m 2/g, podendo ser justificada 

pela maior temperatura de combustao alcangada pela amostra UES em estudo 

(929°C), que deve ter levado a uma maior liberagao de gases, deixando a estrutura 

mais porosa e, portanto, com maior area superficial. 
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0 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 104,4 nm, podendo tambem ser 

justificada pela maior temperatura de combustao 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 variagao da area superficial especffica e volume de poro 

em funcao do teor de ureia utilizado na sintese dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NIAI2O4. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 23: Variagao da area superficial e do volume de poro do N iA I 2 0 4 em funcao do teor do 

combustivel ureia utilizado na sintese. 

De acordo com a Figura 23, observa-se que quanto maior o teor de ureia 

utilizado na sintese do NiAfeO^ 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 sao atingidas com 

excesso de combustivel, resultando em materiais com propriedades superficiais 



102 

jnferiores, comparadas com as propriedades das amostras preparadas com 

deficiencia de combustivel. 

A Figura 24 mostra a variagao da area superficial especffica e volume de poro 

em fungao do teor de glicina utilizado na sintese do NiAl204. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— i >zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 i 1 i • i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2 0 G D 1 0 G D GES 1 0 G E 2 0 G E 

Amost ras 

Figura 24: Variagao da area superficial e do volume de poro do N iA I 2 0 4 em fungao do teor do 

combustivel glicina utilizado na sintese. 

A Figura 24, no entanto, mostra a variagao da area superficial especffica e 

volume de poro em fungao do teor de glicina utilizado na sintese do NiAI204, onde se 

observa um comportamento inverso entre a area superficial e o volume de poro das 

amostras de N.AI2O4. Observa-se uma tendencia de aumento da area superficial 

com o aumento do teor de glicina utilizado na sintese, obtendo assim, o valor 

maximo para a amostra preparada com 20% em excesso de glicina (20UE). Com 

relagao 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 initio de pre-sinterizagao, dificultando a leitura de todos os poros. 
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5.7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M i c r o s c o p i a e l e t r o n i c a d e v a r r e d u r a 

As Figuras 25, 26, 27, 28 e 29 apresentam o resultado da caracterizagao 

morfologica das amostras de NiAI 2 0 4 obtidas por reacao de combustao usando o 

combustivel ureia a partir da microscopia eletronica de varredura (MEV). Estas 

micrografias mostram que as amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com o combustivel ureia 

apresentaram a formagao de aglomerados na forma de placas irregulares com 

aspecto rigido, porem constituidas por particulas finas interligadas, o que justifica a 

presenga de nanoporos nas amostras e seus altos valores de area superficial 

(Tabela 7). Percebe-se, tambem, uma larga distribuigao de tamanho, com 

aglomerados maiores e menores que 5 pm, corroborando ao resultados 

apresentados na Figura 17. Santos al et. (2006) quando sintetizaram NiAI 2 0 4 pela 

reagao de combustao, usando a ureia como combustivel na quantidade 

estequiometrica, observou uma morfologia semelhante a encontrada neste estudo, 

pois tambem revelou a presenga de aglomerados em formas irregulares, com 

aspecto rigido, porem de facil desaglomeragao. 
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ura 25: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAI 2 0 4 obtida 

com 20% em deficiencia de ureia (20UD): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k. 
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(b) 

Figura 26: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAI 2 0 4 obtida 

com 10% em deficiencia de ureia (10UD): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k. 
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Figura 27: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAI 2 0 4 obtida 

com ureia na estequiometria (UES): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k. 



ura 28: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAI 2 0 4 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 eletronica de varredura da amostra de NiAI 2 0 4 obtida 

com 20% em excesso de ureia (20UE): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k. 
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As Figuras 30. 31. 32, 33 e 34 apresenta o resultado da caracterizacao 

morfologica das amostras de NiAI 2 0 4 obtidas por reacao de combustao usando o 

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

\cc .V Spot Magn Det WD Exp I 1 1 pm 

>0.0kV3.0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 26000X S E 19.4 1 U F S C a r - D E M a - L C E - F E G 

Figura 30: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAI 2 0 4 obtida 

com 20% em deficiencia de glicina (20GD): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k. 
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Figura 3 1 : Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAI 2 0 4 obtida 

com 10% em deficiencia de glicina (10GD): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k. 
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CC.V Spol 
5 0kV3.fi : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 32: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAI 2 0 4 obtida 

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



(b) 

Figura 33:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAI 2 0 4 obtida 

com 10% em excesso de glioma (10GE): (a) aumento 6k e (b) aumento 25k. 
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Figura 34: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de NiAI 2 0 4 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, 3 1 , 32, 33 e 34, 

verifica-se que as amostras de N i A I 2 0 4 obtidas com o combust ivel glicina 

apresentaram a formagao de aglomerados grandes (bem maiores que 5 um) com 

aspecto espumoso, com larga distribuigao de tamanho, inicio de pre-sinterizagao e 

presenga de macro porosidade. A formagao desta morfologia se deve a grande 

quantidade de gases gerados durante a combustao. Toniolo et al. (2005) quando 

reportou a sintese de pos de a - A I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 0 3 utilizando o sistema glicina-nitratos atraves do 

processo de combustao, usando uma amostra com deficiencia de combustivel, 

observou atraves do MEV uma morfologia similar de aglomerados de particulas com 

uma larga distribuigao de tamanho. Esta morfologia, de acordo com os autores, foi 

atribuida a grande quant idade de gases liberados durante a sintese. 

Sabe-se que o processo de pre-sinterizagao favorece a formagao de poros 

isolados (fechados), o que explica, portanto, a redugao da area superficial (Tabela 8) 

(SOUSA & HOLANDA, 2007). 

5.8 Anal ise de redugao termoprogramada 

A Figura 35 mostra os perfis de redugao termoprogramada (TPR) para todas 

as amostras de N i A I 2 0 4 obtidas por reagao de combustao usando o combustivel 

ureia. Observou-se que as amostras de N i A I 2 0 4 obtidas com deficiencia de ureia 

(20UD e 10UD) apresentaram um pico de redugao pouco intenso centrado em 350°C 

referente a redugao de especies de NiO com fraca interagao com o suporte, e um 

pico muito intenso e bastante largo centrado em 650°C que pode ser atribuido a 

redugao do NiO em diversas interagoes 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 simetrica, indicando assim, que 

existiam especies de NiO com diferentes interagoes com o suporte. A amostra de 

N i A I 2 0 4 com teor de ureia estequiometrico (UES) tambem apresentou o pico de 

baixa temperatura em 350°C, tambem atribuido a redugao de especies de NiO com 

fraca interagao 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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atr ibuido a redugao do NiO a Ni metalico e um outro ombro centrado em 810°C que 

e referente a redugao de niquel presente em N i A I 2 0 4 (LEE & LEE, 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 35: Perfis de redugao termoprogramada das amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com o combustivel 

ureia. 

Entretanto, observou-se tambem, na Figura 35, que as amostras de NiAI 2 04 

com excesso de ureia (10UE e 20UE) nao apresentaram mais o pico de baixa 

temperatura, exceto pelo fato do aparecimento de um pequeno ombro na regiao de 

redugao de especies de NiO com fraca interagao com o suporte (em torno de 350°C) 

apresentado pela amostra 10UE. Estas duas amostras com ureia em excesso (10UE 

e 20UE) tambem apresentaram um pico de redugao em torno de 500°C referente a 



116 

redugao de NiO disperso na superficie, e um pico bastante intenso centrado em 

950°C, que pode ser atr ibuido a redugao de niquel no espinelio N i A I 2 0 4 (LEE & LEE, 

2002). Este comportamento ja era esperado, visto que sao necessarias altas 

temperaturas para que o N i 2 + migre para dentro da estrutura do espinelio NiAl204. E 

isto so foi possivel nas amostras obtidas com excesso de ureia, justamente porque 

foram durante as sinteses destas que se atingiram altas temperaturas de chama de 

combustao. 

A Figura 36 mostra os perfis de redugao termoprogramada (TPR) para todas 

as amostras de NiAI 2 04 obtidas por reagao de combustao usando o combust ivel 

glicina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 36: Perfis de redugao termoprogramada das amostras de NiAI 2 0 4 obtidas com o combustivel 

glicina. 
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De acordo com a Figura 36, observou-se que todas as amostras de N i A I 2 0 4 

apresentaram um pico de redugao centrado em 400°C referente a redugao de 

especies de NiO com fraca interagao com o suporte. Observou-se ainda que a 

medida que aumentou a quant idade de glicina empregada na sintese do N i A I 2 0 4 , 

mais intenso se tomou o pico, indicando que o excesso de glicina favoreceu a 

formagao da fase segregada NiO. 

As amostras tambem apresentaram um pico de redugao centrado em 870°C, 

que pode ser atr ibuido a redugao de niquel presente em N i A I 2 0 4 (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 deficiencia em glicina favoreceu a formagao da fase 

espinelio N i A I 2 0 4 , como pode ser observado na Figura 14. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.9 Teste catalitico 

A Figura 37 apresenta o grafico de conversao de metano das amostras de 

N i A I 2 0 4 preparadas via reagao de combustao usando como combust ivel a ureia e a 

glicina. 
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Figura 37: Convers3o de metano na reacao de reforma para as amostras de NiAI 2 0 4 . T = 700°C, 

GHSV = 45000 h*\ razao H 2 0 / C H 4 = 3,0. 

Ao analisar o grafico de conversao de metano (Figura 37), observou-se que 

os maiores valores de conversoes na reacao de reforma foram alcancados pelas 

amostras de N i A I 2 0 4 produzidas com excesso de combust ivel , tenha sido este, ureia 

ou glicina. Porem, ao analisar as amostras de N i A I 2 0 4 obtidas com ureia, foi 

observado um comportamento nao esperado, ou seja, as maiores conversoes foram 

alcangadas justamente pelas amostras que apresentaram as menores areas 

superficiais, que foram aquelas produzidas com excesso de ureia (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), entao, a explicagao para este fato e que pode ter ocorrido sinterizagao nas 

amostras com deficiencia de ureia (20UD e 10UD) e com ureia na quantidade 

estequiometrica (UES), desat ivando parcialmente esses catalisadores. 

Foi observado nos difratogramas de raios-X (Figura 14) que o excesso de 

glicina beneficiou a formagao das fases secundarias NiO e Ni em detr imento da fase 

N iA I 2 04 , logo, isso pode ter favorecido a presenga de um maior numero de fases 
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ativas (Ni metalico) na superficie do N i A I 2 0 4 , contribuindo, portanto, para uma maior 

conversao de metano na reacao de reforma (Figura 37). 

A Figura 38 apresenta a razao H 2 /CO para as amostras de N i A I 2 0 4 estudadas 

na reagao de reforma de metano. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 38: Razao H 2/CO na reacao de reforma de CH 4 . T = 700°C, GHSV = 45000 h , razao 

H 2 0 / C H 4 = 3,0. 

Durante a reagao de reforma do metano observou-se que apesar da alta 

conversao apresentada pelas amostras de N i A I 2 0 4 , estas tambem apresentaram 

rapida desativagao, pois apos 30 minutos de reagao houve a formagao e deposigao 

do coque sobre as superficies das fases ativas das amostras. Pode-se observar, na 

Figura 38, que todas as amostras apresentaram valores de razao H 2 /CO supehores 

a 3, indicando, portanto, a formagao de coque. 

O alto teor de coque observado em todas as amostras, em especial nas 

amostras obtidas com glicina, possivelmente teve a contribuigao do carbono residual 

proveniente dos combustiveis util izados. Sendo este carbono nao identificado nos 

difratogramas de raios-X (Figuras 13 e 14), este, no entanto, foi identif icado pela 
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perda de massa e visualmente atraves da coloragao apresentada pelas amostras 

antes e apos calcinagao a 700 °C/1h (ver Anexo I). Ass im, de acordo com as Figuras 

I, II e III no Anexo I, percebe-se a significativa mudanga na coloragao dos pos apos a 

calcinagao, evidenciando a perda de materia organica (carbono) que, 

provavelmente, deve ter contr ibuido para acelerar a deposigao de coque sobre as 

superficies de fases ativas das amostras. As amostras obtidas com glicina, no 

entanto, apresentaram menores perdas de massa (Figura III), apesar da visivel 

mudanga de cor apresentada pelas amostras obtidas com ureia apos calcinagao 

(Figura II), evidenciando ainda mais a presenga de carbono residual. 

Sabe-se que a formagao de coque e uma dos mais importantes rotas de 

desativagao do catal isador de reforma a vapor de metano a base de niquel. E que, 

alem da contribuigao do carbono residual, ha tambem duas principais reagoes 

termodinamicamente favorecidas nas condigoes de reagao de reforma, que sao as 

reagoes de Boudouard ( 2 C O - > C + C 0 2 ) e da decomposigao do metano 

(CH 4 —C+2H 2 ) (HARDIMAN et al., 2004). Estas, no entanto, contr ibuem de forma 

significativa para a formagao e acumulagao de f i lamentos de carbono sobre a 

superficie de catal isadores a base de niquel (MING et al . , 2002), contribuindo para a 

degradagao do metal ativo, e consequentemente, a uma queda progressiva da 

atividade catalit ica. 

Uma forma de fazer com que crescimento da formagao de coque seja 

signif icativamente desacelerado, e 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, Ru, 

Rh, entre outros, em reagoes de reforma de hidrocarbonetos venha exibindo alta 

performance catalit ica e baixa sensibil idade ao deposito 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, sao considerados inviaveis quando se trata de processos em larga-escala 

(SAHLI et al . , 2006). Logo, o baixo custo e a vida longa dos catal isadores a base de 

Ni quando sujeitos a elevadas temperaturas, ainda concorrem a esforgos de 

otimizagao para que sejam aplicados em processos de reforma a vapor de 
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hidrocarbonetos, especialmente a do metano (ZHANG et al., 2009). A lem disso, 

outro ponto posit ivo, e que o Ni apresenta maior estabil idade quando suportado em 

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

A interagao metal-suporte e outro fenomeno que afeta a deposigao de 

carbono na reforma a vapor. A interagao 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., 2 0 0 1 ; 

ZHANG et al . , 2009) mostra que quanto menor o tamanho de particula e maior sua 

dispersao, menor sera a sinterizagao do Ni quando sujeito a altas temperaturas ou a 

longos periodos de operagao, melhorando assim, sua resistencia ao coque, alem de 

conduzir a uma maior estabil idade durante a reforma de hidrocarbonetos. 

Como os materiais avaliados nao contem qualquer tipo de promotor, a 

preparagao de materiais que possam gerar fases ativas sem que haja a necessidade 

de impregnagao dos mesmos, pode ser considerada como uma estrategia para a 

obtengao de materiais catalit icos mais competit ivos e inovadores. 
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6 C O N C L U S O E S 

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

• Os pos de N iA l20 4 foram obtidos com sucesso via reagao de combustao, 

seja uti l izando a ureia ou glicina como combust ivel , em todas as condigoes 

avaliadas. Porem, a presenga de tragos de fases secundarias, tambem, foi 

evidenciada. 

• O teor e o tipo de combust ivel utilizado exerceram forte influencia sobre as 

caracterist icas estruturais e morfologicas dos pos, as quais foram 

decorrentes dos diferentes parametros de temperatura maxima e tempo de 

chama alcangados na combustao. 

• O uso em excesso de ureia favoreceu ao aumento do tamanho de cristalito 

e da cristal inidade. 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. 

• O uso de ureia em deficiencia levou a obtengao de materiais com 

caracterist icas pouco cristalinas, evidenciando apenas o inicio da formagao 

do N i A I 2 0 4 . Enquanto, que o uso em deficiencia de glicina, favoreceu para 

a obtengao de pos com os altos valores de tamanho de cristalito e 

cristal inidade. 

• O uso da ureia como combustivel contribuiu para a obtengao de pos com 

menores tamanhos de particulas e elevada area superficial, alem da 

formagao de grandes aglomerados na forma de placas irregulares, com 

aspecto rigido, porem constituido por finas part iculas interligadas, o que 

favoreceu a obtengao 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 formagao de 

aglomerados grandes de aspecto espumoso, porem com inicio de pre-

sinterizagao, a qual favoreceu a redugao da area superficial, mesmo tendo 

apresentando macroporos. 



123 

Todas as amostras apresentaram alta conversao na reacao de reforma do 

metano, porem, os maiores valores de conversoes foram alcangados pelas 

amostras produzidas com excesso de combust ivel , tenha sido este, ureia 

ou glicina. 
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7 S U G E S T O E S P A R A T R A B A L H O S F U T U R O S 

Tendo em vista os resultados promissores de alta conversao alcancada pelas 

amostras de N i A I 2 0 4 em estudo, a busca por solugoes que venham desacelerar o 

processo de desativagao devido a alta formagao e deposigao do coque e de 

grande relevancia. Logo, sugere-se: 

• Avaliar o efeito da calcinagao das amostras estudadas para na redugao do 

coque sobre as superficies ativas das amostras. 

• Avaliar o efeito da interagao N i /N iA I 2 0 4 na redugao e controle da deposigao 

de coque. 

• Aval iar o uso de promotores, tais como, La, Mg, K, ou outros, na limitagao e 

controle da deposigao de coque. 

• Determinar a composigao quimica real dos catal isadores. 

• Determinar a area metalica e a dispersao dos catal isadores. 

• Caracterizar o coque formado. 
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A P E N D I C E A 

A - C A R A C T E R I Z A Q A O T E X T U R A L P O R A D S O R Q A O D E N 2 

Quando uma superficie limpa de um solido qualquer for exposta a uma 

mistura de gases, a concentragao deles ou de um deles, sobre a superficie do 

solido, sera muito maior do que no centra da massa gasosa. Essa tendencia a 

acumulacao de uma superficie a outra da-se o nome adsorcao. Ela ocorre porque os 

atomos de qualquer superficie nao possuem as forgas de atragao, perpendiculares 

sobre o seu piano, balanceadas em relagao aos atomos do interior do solido, e, 

portanto, possuem certo grau de insaturagao (REYNOLDS, 1989zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud TORRES, 

2007). 

A adsorgao e um fenomeno espontaneo que ocorre com a diminuigao da 

variagao da energia livre superficial (AG°), e da desordem do sistema, isto e, as 

moleculas adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto, ha um decrescimo na 

variagao da entropia, AS°. A equagao: 

AG° = A H ° - T A S ° (16) 

onde, AG° e a variagao de energia livre de Gibbs; AH° e a variagao da entalpia; AS° 

e a variagao da entropia; e, T a temperatura absoluta; mostra que a variagao da 

entalpia (AH°) do sistema tera que diminuir, isto e, a adsorgao e um processo 

exotermico (REYNOLDS, 1989 apud TORRES, 2007). 

Dependendo da forga da adsorgao, isto e, da forga das interagoes que 

ocorrem entre as moleculas adsorvidas e o adsorvente, podemos diferenciar dois 

tipos principals de adsorgao: fisica e quimica. 

Na adsorgao quimica ocorre a formagao de ligagoes quimicas entre o 

adsorvente e o adsorbato, a maioria dos processos necessita de ativagao, sendo 

bem mais vagarosa que uma adsorgao fisica. 
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A1 - Isotermas de adsorgao 

A quant idade adsorvida no metodo da adsorgao de gases depende da 

temperatura (T), pressao (p) e interagao potencial (E) entre o gas (adsorbato) e a 

superficie (adsorvente). Na mesma pressao de equil ibrio, a massa (m) do gas 

adsorvido em uma unidade de massa e temperatura do adsorvente e: 

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

Usualmente, a quant idade adsorvida e 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 adsorgao da interface particular gas-solido. O estudo das isotermas e 

a maneira mais conveniente para se especificar o equil ibrio da adsorgao e seu 

tratamento teorico (BRUNAUER et al . , 1938, 1940). 

A adsorgao de N 2 a 77K e rotineiramente usada para caracterizar materiais 

porosos com diametros de poro entre 2-50nm, classif icados como mesoporos, e com 

diametros inferiores a 2nm, denominados de microporos. Esta tecnica possibility a 

construgao de isotermas de adsorgao e dessorgao gasosa, das quais se extrai 

informagoes como a area superficial, volume do poro, morfologia e distribuigao do 

tamanho dos poros (GREGG & SING, 1982). 

A adsorgao fisica envolve o fenomeno de condensagao ou atragao por forga 

de Van der Waals. O calor l iberado durante uma adsorgao f isica, em 1 mol de gas 

adsorvido, e geralmente em torno de 2 a 6 Kcal/mol, podendo ocorrer ate 20 

Kcal/mol. A adsorgao fisica e causada por forgas de interagao molecular, 

provocando uma especie de condensagao do vapor para formar liquido ou a 

liquefagao de um gas. A adsorgao fisica exibe caracterist icas que sao apropriadas 

para determinagoes de area superficial, e, por isso, existem equipamentos que 

util izam este tipo de adsorgao para calculos precisos de area superficial e 

porosidade. Em relagao a especif icidade, na adsorgao f isica, por ser efet ivamente 

um processo de condenagao do gas, o adsorbato e capaz de produzir uma ou mais 

camadas sobre o solido inerte; os poros podem ser preenchidos pelo adsorbato para 
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medidas de volume de poros. Sendo assim. a adsorgao fisica nao e especif ica. 

podendo cobrir totalmente a superficie do solido; e reversivel. permit indo que tanto a 

adsorgao como a dessorgao sejam estudadas (REYNOLDS, 1989zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud TORRES, 

2007). 

As isotermas obtidas, teorica ou empir icamente, podem frequentemente ser 

representadas por equagoes simples que relacionam diretamente o volume 

adsorvido (V) em fungao da pressao do gas (p). A Tabela A apresenta uma serie de 

equagoes de isotermas de adsorgao, propostas. por alguns pesquisadores ao longo 

de seu desenvolvimento historico (CIOLA, 1981 apud TORRES, 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A A 

Equagoes das isotermas de adsorgao. 

Nome Equagao de isoterma Apl icagao (adsorgao) 

Langmuir 

v. 1 

Fisica e Quimica 

Freundl ich 

Henry 

V = kp* ,n > 1 

V - k'p 

Fisica e Quimica 

Fisica e Quimica 

Temkin ^- = 0 = -\nCi)P 
Quimica 

Brunauer , Emmet t e 

Tel ler ( B E T ) 

p 1 C - l p 

Fisica em mult icamada 

Fonte: CIOLA, 1981. 

Nestas equagoes: 

V = volume adsorvido (geralmente expresso em c m 3 e em ml nas condigoes normais 

de temperatura e pressao); 

V m = volume requerido para cobrir a superficie do adsorvente com uma camada 

monomolecular de adsorbato; 

O = fragao da monocamada coberta a pressao de equil ibrio p; 
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p 0 = pressao de vapor do adsorbaro; sendo todos os outros s imbolos constantes. 

Brunauer, Deming, Deming & Teller (BDDT), depois de extensiva pesquisa na 

literatura, concluiram que toda isoterma de adsorcao obtida de dados experimentais 

deve se adequar a um dos 6 (seis) tipos de isotermas, e cada tipo reflete diferentes 

condigoes e caracterist icas das substant ias envolvidas. Na literatura, existem 

milhares de isotermas de adsorgao, 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 isotermas BET 

(BRUNAUER et al . , 1938, 1940 e GREGG & SING, 1982) ou simplesmente de 

classificagao Brunauer ou BDDT (Figura A) . Para obtengao das curvas sao 

construidos graficos de V em fungao de P/P 0 ) onde V e o volume do gas adsorvido, 

P 0 e a pressao de saturagao e P/P 0 representa a pressao relativa. As isotermas tipo 

IV e V possuem histerese, que ocorre devido as diferengas existentes na quantidade 

de massa adsorvida com a quantidade dessorvida numa mesma pressao relativa. 

Mas, efeitos de histerese sao susceptiveis a aparecer nas isotermas de outros tipos 

tambem. A lem dos classicos, ha casos de fronteira dif iceis de relacionar a um tipo 

exato de isoterma. 
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Figura A: Tipos de isotermas de adsorgao na classificacao IUPAC. 

Fonte: GREGG & SING, 1982. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Isotermas I: A adsorcao ocorre em poucas camadas moleculares. Esta 

condicao e encontrada tambem na quimissorcao, na qual a aproximacao assintotica 

a uma quant idade limite indica que todos os sitios superficiais foram ocupados. Em 

adsorgao fisica, ocorre em pos microporosos (menores que 20A), e a superficie 

exposta e quase que exclusivamente dentro dos microporos. A baixas pressoes 

relativas, as moleculas do gas encontram o potencial coincidente com o aumento da 

quantidade de gas adsorvido. A altas pressoes relativas, nao ocorre praticamente 

nenhuma adsorgao adicional. 

Isotermas II: Ocorre em pos nao porosos ou macroporosos. Um ponto de 

inflexao ocorre geralmente perto do termino da primeira monocamada adsorvida e, 

com o aumento da pressao relativa, as outras sao adsorvidas sucessivamente. 
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Isotermas III: O calor de adsorgao do adsorbato e menor que o seu calor de 

liquefagao. Por isso, a adsorgao adicional e facil i tada porque a interagao 

adsorbaro/camada adsorvida e maior que a interagao adsorbato/superf icie 

adsorvente. Essa isoterma e caracteristica de materiais nao pososos ou 

macroporosos. 

Isotermas IV: Adsorventes porosos com raio variando de 15 - 1000A. A 

inclinagao aumenta com a elevagao da pressao relativa devido a maior quantidade 

de adsorbato nos poros. Como no tipo II, o ponto de inflexao ocorre proximo ao 

termino da primeira monocamada. 

Isotermas V: Resultam da pequena interagao potent ia l 

adsorvente/adsorbato, como no tipo III. Sao caracterist icas de materiais 

mesoporosos ou microporosos. 

Isotermas VI: Adsorgao do gas por um solido nao poroso de superficie quase 

uniforme. Trata-se de um novo tipo de isoterma, relativamente rara, de particular 

interesse teorico. 

A histerese e um fenomeno que resulta da diferenga entre o mecanismo de 

condensagao e evaporagao do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes 

valores de pressao relativa e sua forma e determinada, principalmente, pela 

geometria dos poros. Tanto o perfil das isotermas, quanto a da histerese fornecem 

informagoes a respeito da textura do solido (SANTILLI & PULCINELLI , 1993). Os 

tipos mais frequentes de histereses, observadas nos solidos podem ser 

classif icados, segundo o IUPAC (Internat ional Union of Pure and Apll ied Chemistry), 

em quatro tipos (BRAUNAUER et al., 1940; SANTILLI & PULCINELLI , 1993; 

STORCK et al. ,1998; G R E G G & SING, 1982) representados pela Figura B. 
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Figura B: Tipos mais frequentes de histerese em isotermas de adsorgao e a relagao com o formato 

dos poros: P 0 e pressao de saturagao ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P a pressao de equilibrio. 

Fonte: BRUNAUER et al.. 1940. 

A histerese do tipo H1 e encontrada em materiais cujos poros sao regulares, 

de formato cil indrico e/ou poliedrico com as extremidades abertas. O tipo H2 e 

formado pela composicao de poros cil indricos abertos e fechados com 

estrangulacoes, 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 p e menor do que 1,3nm, ou seja, com as 

dimensoes da molecula do adsorbato. a morfologia dos poros nao e definida. 

A seguir, a Tabela B mostra a classif icacao dos materiais segundo a 

dimensao dos poros baseado nas propriedades de adsorgao. segundo a IUPAC 

(Internacional Union of Pure and Apll ied Chemistry). 

T A B E L A B 

Classif icagao dos poros segundo seu diametro. 

C lass i f i cacao do D iamet ro (nm) 

Microporos § < 2 

Mesoporos 2 < <jx 50 

Macroporos ()» > 50 

Fonte: SING et al.. 1985. 
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A P E N D I C E B 

B - R E D U Q A O T E R M O P R O G R A M A D A 

A redugao termoprogramada, ou redugao a temperatura programada (TPR) e 

uma tecnica de caracterizagao de materiais que faz parte do conjunto de tecnicas 

conhecidas como termoanal i t icas. O perfil de TPR e capaz de fornecer uma 

impressao digital do material analisado e prover informagoes sobre a estrutura 

interna e superficial, a um baixo custo operacional e de montagem do equipamento 

(JONES & MCNICOL, 1986). Para catalise heterogenea esta tecnica apresenta as 

vantagens adicionais de permitir o estudo da superficie do catal isador em condigoes 

proximas as reacionais, sem necessidade de vacuo. 

A ideia basica da tecnica, 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 (dessorgao 

termoprogramada), cuja fungao e monitorar a redugao de uma amostra sob fluxo de 

gas redutor (usualmente H 2 ou CO) di luido em gas inerte ( N 2 ou Ar) , enquanto a 

temperatura e aumentada l inearmente com o tempo, permit indo que seja medido o 

consumo de gas mediante um detector de condutividade termica. Evidentemente, 

outros gases ou suas misturas, tais como hidrocarbonetos ou amonia podem, em 

casos especif icos, ser uti l izados como agentes redutores na aplicagao da redugao a 

temperatura programada (CORDERO, 1995). 

A tecnica e altamente sensivel a presenga de especies redutiveis e tern sido 

muito util izada na caracterizagao de catal isadores massicos e suportados, 

especialmente em problemas como estudo da redugao de ions em zeolitas, 

influencia de diferentes suportes em um sistema catalit ico (SMSI - Strong Metal-

Support Interaction), influencia das condigoes dos pre-tratamentos nas propriedades 

dos catal isadores, efeito dos ions dos metais de transigao na redutibil idade de 

oxidos metal icos, investigagao de formagao de ligas em catal isadores multimetalicos 

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

Apesar da grande importancia da interpretagao dos perfis de redugao em 

relagao as variaveis operacionais (concentragao de agente redutor, vazao de gas, 
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taxa de aquecimento e quantidade de amostra), poucos sao os trabalhos na 

literatura que l idam com a influencia das condigoes experimentais nos perfis de 

redugao (MALET et al . , 1988). 

Como a grande maioria das tecnicas experimentais util izadas na 

caracterizagao de catal isadores e de seus precursores, a TPR pode ser utilizada 

tanto como uma tecnica para o estudo da distribuigao de especies presentes em 

uma amostra, como para o estudo de seus mecanismos de redugao. A distribuigao 

das especies metal icas pode ser estudada a partir da relagao do esquema de 

redugao obtido, com a presenga de diferentes especies redutiveis na amostra. 
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A P E N D I C E C 

C - C R O M A T O G R A F I A G A S O S A 

A cromatografia e um metodo f isico-quimico de separagao. Ela esta 

fundamentada na migragao diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre 

devido a diferentes interagoes, entre duas fases imisciveis, a fase movel e a fase 

estacionaria. A grande variedade de combinagoes entre fases moveis e 

estacionarias a torna uma tecnica extremamente versatil e de grande aplicagao 

(DEGANI e t a l . , 1998). 

Gases ou substant ias volatil izaveis podem ser separados util izando-se a 

tecnica denominada "Cromatografia Gasosa" ou "CG". A separagao baseia-se na 

diferente distribuigao das substant ias da amostra entre uma fase estacionaria 

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

A Figura C apresenta os principal's componentes de um cromatografo gasoso, 

que sao: sistema de reservatorio de gas e controles de vazao e pressao (1); sistema 

de injegao (vaporizagao) da amostra (2); coluna cromatograf ica e forno da coluna 

(3); detector (4); eletronica de tratamento (amplif icagao) de sinal (5); e, registro de 

sinal (registrador ou computador) (6). 
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2 

Figura C: Esquema do aparelho de cromatografia gasosa. 

Fonte: COLLINS et al., 1993. 

A amostra, atraves de um sistema de injegao, e introduzida em uma coluna 

contendo a fase estacionaria. 0 uso de temperaturas convenientes no local de 

injegao da amostra e na coluna possibilita a vaporizagao destas substantias, que de 

acordo com suas propriedades e as da fase estacionaria, sao retidas por tempos 

determinados e chegam a safda da coluna em tempos diferentes ( G O N Q A L V E S , 

2006). 

A cromatografia gasosa e uma tecnica com um poder de resolugao excelente, 

tornando possfvel, a analise de dezenas de substantias de uma mesma amostra. 

Um dos principais motivos que tornam a cromatografia gasosa de uso acentuado e 

sua sensibilidade. Dependendo do tipo de substantia analisada e do detector 

empregado, consegue-se detectar cerca de 10" 1 2g. E s s a sensibilidade faz com que 

haja necessidade de apenas pequenas quantidades de amostra, o que em certos 

casos, e um fator critico e limita a utilizagao de outras tecnicas. A cromatografia 

gasosa e uma excelente tecnica quantitativa, sendo possfvel a obtengao de 
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resultados quantitat ivos em concentragoes que variam de picogramas a mil igramas 

(GONQALVES, 2006). 

Esta tecnica pode ser empregada na analise de substant ias volateis e 

estaveis termicamente. A analise cromatografica isoladamente e rapida, podendo 

ser efetuada em minutos (GONQALVES, 2006). 

A tecnica de desenvolvimento mais usada em cromatografia gasosa e a 

eluicao. Uma corrente de gas passa continuamente pela coluna e quando a amostra 

vaporizada e introduzida rapidamente nesta corrente de gas, ela e arrastada atraves 

da coluna. As substant ias 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, helio (He), argonio (Ar), nitrogenio (N 2 ) e 

hidrogenio (H 2 ) . Existem varios tipos de detectores, que sao disposit ivos que 

transformam as variagoes do gas de arraste em sinais eletricos, fornecendo 

informagoes estruturais sobre as substant ias eluidas (MARAFON, 2008). 
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ANEXO I 

A Figura I mostra a coloracao das amostras de NiAI 2 04 obtidas com ureia 

antes (direita) e apos (esquerda) calcinacao a 700°C por 1 hora. 

20UD 

Figura I: Amostras de NiAI 20 4 obtidas com ureia antes (direita) e ap6s (esquerda) calcinagao a 700°C 

por 1 hora. 
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A Figura II mostra a coloracao das amostras de NiAI204 obtidas com ureia 

antes (direita) e apos (esquerda) calcinagao a 700°C por 1 hora. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

20GD 

Figura II: Amostras de NiAI 20 4 obtidas com glicina antes (direita) e apos (esquerda) calcinagao a 

700°C por 1 hora. 



152 

As Figuras I e II mostram uma visfvel alteracao nas cores das amostras de 

NiAI 20 4, evidenciando, assim, a presenga de materia organica (carbono residual), 

que provavelmente, deve ter contribuido para a deposicao de coque sobre as 

superficies de fases ativas das amostras durante a reacao de reforma. 

A Figura III apresenta a perda de massa das amostras de NiAI 20 4, obtidas via 

reacao de combustao utilizando ureia e glicina como combustiveis, apos calcinacao 

a 700°C por 1 hora. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H Ureia H Glicina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

20 

13 

20UD 20GD 10UD 10GD UC5 GC5 10UC 10GE 20UC 20GC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Composicoes 

Figura 111: Perda de massa apresentada pelas amostras de NiAI 20 4 apos calcinacSo a 700°C por 1 

hora. 

De acordo com a Figura III, observa-se uma elevada perda de massa para as 

amostras de NiAI204 obtidas com deficiencia de ureia (20UD e 10UD) e com ureia 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 sfntese de 

combustao. Por outro lado, as demais amostras apresentaram perda de massa 
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vanando entre 2.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,0 e 3,1%. No entanto, a maior Varia fao d e cor foi observada para 

as amostras obtidas com glicina (Figura II). 
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ANEXO II 

Cronograma 

ATIVIDADES 
Bimestres 

ATIVIDADES 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1. Levantamento bibliografico 1. Levantamento bibliografico 

2. Disciplinas do PRH-25 2. Disciplinas do PRH-25 

3. Sintese dos catalisadores 

3.1 Sintese utilizando glicina 

3.2 Sintese utilizando ureia 

4. Caracterizacao dos pos por DRX 4. Caracterizacao dos pos por DRX 

5. Medidas de area superficial (BET) 5. Medidas de area superficial (BET) 

6. Determinacao de isotermas de 
adsorcao/dessorcao de nitrogenio 

6. Determinacao de isotermas de 
adsorcao/dessorcao de nitrogenio 

6. Determinacao de isotermas de 
adsorcao/dessorcao de nitrogenio 

7. Caracterizacao morfologica dos pos por 
MEV 

8. Caracterizacao por sedimentacSo 

9. Medidas cataliticas e avaliacao da 
eficiencia do catalisador. 

10. Elaboracao de relat6rios zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAw 
11. Elaborac3o de artigos para congresso 

e periodicos relevantes na area de 
petroleo e gas 

12. Analise e discuss§o dos resultados 12. Analise e discuss§o dos resultados 

13. Defesa da Dissertacao 


