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RESUMO

O interesse pela reacdo de deslocamento de vapor d’agua tem aumentado significativamente durante os
ultimos anos devido a produgédo de hidrogénio purificado consideravel para sistemas potentes de células
combustiveis. Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia de combustiveis como acido citrico
monohidratado, anilina, carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia na preparagéo de catalisadores a
base de ferritas via reagdo de combustdo, visando avaliar o desempenho destes no processo catalitico de
reagdo de deslocamento de vapor d’agua (WGRS). Os pds obtidos por reagdo de combustdo foram
submetidos a analise de difracdo de raios-X, analise textural por adsorcdo de N2> e MEV. Os resultados
mostram a presenca da fase majoritaria NiosZnosFe203 para todas as composigbes estudadas. A
composi¢ao F-M-G apresentou um menor alargamento dos picos, consequentemente um maior tamanho de
cristalito (41nm). O p6 obtido com uréia (F-M-U) apresentou o maior valor de area superficial (66,94m?/g),
dentre as composigbes estudadas, o que levou a um menor didmetro de particula.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF Ni-Zn FERRITES CATALYST BY COMBUSTION
REACTION USING DIFFERENT FUELS FOR WATER GAS SHIFT REACTION (WGRS)

ABSTRACT

The interest in water gas shift reaction has increased significantly in recent years due to considerable
production of purified hydrogen for fuel cell power systems. The of this work is to evaluate the influence of
fuels, such as, monohydrated citric acid, aniline, carbohidrazina, oxalic acid dihydrazine, glycine and urea in
the preparation of catalysts based on the ferrites by reaction of combustion, also to evaluate the performance
of these catalysts in the process of water gas shift reaction (WGRS).The powders obtained by combustion
reaction were submitted to analysis of X-ray diffraction, textural analysis by adsorption of N2 and MEV. The
results show the presence of the major phase of NiosZnosFe203 for all compositions studied. The composition
F-M-G presented a shorter extension of the peaks, consequently larger crystallites (41nm). The powder
obtained with urea (F-M-U) showed the highest value of surface area (66,94m?/g), as a result of smaller
particle diameter.

Keywords: combustion synthesis, catalysts.
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INTRODUGAO

Diante do aumento do consumo mundial do petréleo e de sua iminente escassez, fontes de energia
alternativa vém sendo pesquisadas e avaliadas para que supram de forma eficaz as necessidades
energéticas atuais. Porém, uma das grandes preocupacdes, que acompanha estas fontes alternativas, é o
impacto ambiental que estas trardo junto com si. Devido a crescente preocupagdo com o controle da
poluicdo ambiental, tem sido dada grande atencdo a utilizacdo de células combustiveis, devido ao alto
rendimento energético e a baixa emissdo de poluentes ambientais. Entre os combustiveis para emprego em
células combustiveis, o hidrogénio é o mais eficiente. No entanto, para que se possa utilizar o H2 como
combustivel, primeiro & necessario produzi-lo.

No setor de gas natural, a reforma a vapor € um dos processos industriais mais empregados na
conversdo do gas natural, ou da nafta de petréleo, em gas de sintese (CO + Hz), assim como na produgao
de ambnia, metanol e hidrogénio, produtos de elevado valor comercial. Entretanto, como no processo de
reforma a vapor para produgdo de hidrogénio ha, inevitavelmente, a formacdo de CO, a reagédo de
deslocamento de vapor d’agua (WGSR - water gas shift reaction) vem sendo aplicada para decrescer a
concentragdo de CO e aumentar a produgao de hidrogénio para a maioria das unidades de processamento
de Ha.

O desenvolvimento de novos catalisadores € o grande desafio para um processo catalitico de geragéo
de hidrogénio. Procuram-se novos materiais, que apresentem alta atividade e estabilidade catalitica,
objetivando a formacado de fases altamente dispersas e ativas na superficie, com particulas metalicas de
tamanho nanométrico (SOUZA, 2004).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em catalise tem ganhado
grande impulso. Isso porque a catalise € um processo que acontece na superficie e as altas areas
superficiais, produzidas por um conjunto de particulas nanométricas em relagdo ao seu volume, vém a ser
de crucial importancia. Muitos métodos de sintese tém sido desenvolvidos no intuito de se produzir
particulas nanométricas, com baixo grau de aglomeragao e estreita faixa de distribuicdo de tamanho. Em
processos cataliticos, a forma de obtengéo deve ser capaz, também, de gerar uma porosidade nas matrizes
hospedeiras que permita o acesso dos reagentes aos centros hospedeiros (COSTA et al, 2002).

Historicamente, as ferritas nanométricas do tipo espinélio (A?*Fe2%*04) tem atraido consideravel atengéo
nos ultimos anos em aplicagdes tecnoldgicas como absorvedores de radiagdo eletromagnética para
freqléncias na faixa das microondas, ferrofluidos, em sistemas de refrigeracdo magnética e em especial em
catalise (COSTA, 2002; SRIVASTAVA et al, 1990). Hoje, estas ferritas ja apresentam propriedades
cataliticas bem estabelecidas para muitas reagcbes, como dehidrogenagéo oxidativa de hidrocarbonetos,
decomposicao de alcoois, oxidagdo seletiva de mondxido de carbono, decomposicdo de perdxido de
hidrogénio e hidrodesulfurisagao do petroéleo cru (JACOBS et al, 1994).

O processamento das ferritas em escala industrial é feito pelo método convencional de mistura de
oxidos, que apesar de ser um método relativamente econémico, nao permite o controle da homogeneidade
e pureza, principalmente por utilizar processos de mistura e moagem (DINIZ, 2006). Entre os métodos
quimicos estudados para obtencao de ferritas, o processo de sintese por reagdo de combustdo tem sido
empregado com sucesso visto que possibilita a obtencdo de pdés com particulas nanométricas e elevada
area superficial. Varios combustiveis tém sido empregados na sintese de o6xidos, entre eles a anilina, o
acido citrico, a glicina, a uréia, a dihidrazina oxalica e a carbohidrazina.

Com base neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia de diferentes
combustiveis (como por exemplo, anilina, acido citrico monohidratado, glicina, uréia, dihidrazina oxalica,
entre outros) na preparagao de catalisadores a base de ferritas via reacdo de combustao, visando avaliar o
desempenho destes no processo catalitico de reagédo de deslocamento de vapor d’agua (WGRS) (water gas
shift reaction).

MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) do
Departamento de Engenharia de Materiais no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de
Campina Grande — PB.

Sintese dos pés de catalisadores de ferrita Ni-Zn

Os pos de ferrita Ni-Zn de composigdo nominal [Zn?*osFe% 0 5](Ni%*05Fe® 1,5)04 foram preparados por
reagdo de combustdo usando o nitrato de zinco Zn(NOs3)2.6H20 (Vetec), nitrato de niquel Ni(NO3)2.6H20
(Vetec) e nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H20 (Vetec) como agentes oxidantes. Como agentes redutores foram
utilizados os seguintes combustiveis: acido citrico monohidratado CsHsO7.H20 (Nuclear), anilina CeH7N
(Aldrich), carbohidrazina CHsN4+O (Aldrich), dihidrazina oxalica C2HsN4O2 (Aldrich), glicina NH2CH2CO2H
(Aldrich) e uréia CO(NH2)2 (Vetec). Todos os reagentes possuem pureza acima ou igual a 98%.



Para a realizagédo da reacao de combustao, a proporgédo da mistura inicial foi calculada de acordo com
as valéncias dos elementos reativos, de modo a favorecer a relacdo oxidante/combustivel = 1, seguindo os
conceitos da quimica dos propelentes (JAIN et al., 1981). Os reagentes foram misturados em um cadinho de
silica vitrea de 200 ml e submetidos ao aquecimento em um forno tipo mufla, aquecido a 500°C, até a
ocorréncia da ignicdo (combustdo). Nesta etapa foram observadas as caracteristicas da reagdo como:
tempo, temperatura e cor da chama. Os pés sintetizados foram designados por F-M-AC, F-M-AN, F-M-CH,
F-M-DO, F-M-G e F-M-U para as reacgbes preparadas com os combustiveis acido citrico monohidratado,
anilina,carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia, respectivamente.

O fluxograma para desenvolvimento deste trabalho esta esquematizado na Figura 1. Apds a obtengao
dos pés, o produto da reacéo, na forma de flocos porosos, foram desaglomerados em peneira malha 325
(abertura 0,044 um) e submetidos a caracterizagao.

Obtencgao dos poés de Ferrita Ni-Zn
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Figura 1 — Fluxograma do processo de preparagéo do espinélio NiosZno,sFe204 por reagdo de combustio.

Medi¢6es Experimentais - Temperatura e Tempo de combustéao

As medi¢des experimentais da temperatura e do tempo de chama da combustao foram realizadas
utilizando-se um pirdmetro infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I = 2°C) e um cronémetro digital, marca
StopWatch (Vitese), respectivamente.

A medida da temperatura das reag¢des para os sistemas estudados foi realizada em intervalos de tempo
de aproximadamente 5 segundos, entre cada medida, até o término da reacdo. O inicio da medida da
temperatura foi determinado 5 segundos apds o cadinho ter sido colocado no forno tipo mufla, e a cada 5
segundos uma nova medida foi realizada até que a reagéo cessasse. No total, foram realizadas 5 medidas
para cada sistema estudado. A partir dessas medidas obteve-se uma média das temperaturas alcangadas
no decorrer da reagéo. O pirdmetro possui precisdo para medir temperatura no intervalo de 250°C a 1700°C
€ 0 mesmo registra automaticamente a maxima temperatura alcangada.



Caracterizagdo dos poés de catalisadores de ferrita Ni-Zn

Para controle morfoldgico dos pds, os mesmos foram caracterizados por difratometria de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise textural por adsorgao de nitrogénio (BET).

Difracao de raios-X

Os pos resultantes foram caracterizados quanto a estrutura por difratometria de raios-X (difratdmetro de
raios-X SHIMADZU modelo XRD 6000, radiagdo Cu K operando com tubo de alvo de cobre a uma voltagem
de 40 kV e 40 mA de corrente). Os difratogramas foram obtidos na faixa 26 de 10 a 70 graus, na
temperatura ambiente de 25°C. A partir dos difratogramas de raios-X obtidos foi determinado o grau de
cristalizagdo, o parametro de rede e o tamanho de cristalito dos pos preparados por reagdo de combustéo.
O tamanho de cristalito médio foi calculado a partir das linhas principais de alargamento de raios-X (d111);
(d220); (d311); (d222); (daoo); (da22); (d33s) e (daso) por meio da deconvolugdo do pico de difragdo secundario do
silicio policristalino (utilizado como padréo), usando-se a equacdo de Scherrer (KLUNG; ALEXANDER,
1962). Os parametros de rede foram obtidos por meio da rotina DICVOL91 for Windows, disponivel no
pacote de programas FullProff (LOUER; ROISNEL, 1993). A cristalinidade dos pds obtidos por reacdo de
combustao foi determinada por meio da razédo entre a area integrada dos picos de difracdo da porgéo
cristalina e a area integrada da fragao amorfa, usando-se o software Crystallinity fornecido pelo fabricante do
difratdmetro.

Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia de Materiais da UFCG.

Analise Textural - Adsorcdo de Nitrogénio

Para determinacgao da area superficial especifica dos pds obtidos da reagdo de combustao utilizou-se o
método de adsorgcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET). A partir de
isotermas de adsorgdo de gases sobre os pds foi possivel obter as caracteristicas de suas texturas. Foi
utilizado um equipamento modelo ASAP 2010, marca Micromeritics CCEN/UFPB.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de aglomerados de particulas
(diametro esférico equivalente) por meio da seguinte equacao (REED, 1996):

6
D...=— (1)
o Sper-P

Dger é o didmetro médio equivalente (nm);
SgeT € a area superficial determinada pelo método BET (m?/g);
p é a densidade teodrica (g/cmd).

A densidade teodrica (D) utilizada foi 5,361 g/cm?® obtida a partir da ficha JCPDF 52-0278 do pacote de
dados do programa da SHIMADSU.

Além disso, foi determinado e apresentado o tipo de isoterma e histerese de curvas de
adsorgao/desorgao.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os aspectos morfolégicos dos pds, a microestrutura e nanoestrutura das amostras dos catalisadores de
ferritas resultantes da reagdo de combustdo foram analisados por meio de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Para isso, foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura (MEV), marca Philips,
modelo XL30 FEG do laboratério de Caracterizagao Estrutural (LEC) do DEMa/UFSCar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Medi¢6es Experimentais - Temperatura e Tempo de combustao

A Figura 2 apresenta o comportamento da temperatura em funcdo do tempo de reagdo, medidos
durante a sintese de reagdo de combustdo dos catalisadores de ferrita Ni-Zn, utilizando acido citrico
monohidratado, anilina, carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia como combustivel na quantidade
estequiométrica (Pe=1).



12004 —=—F-M-AC
—e— F-M-AN
—_ ] —A— F-M-CH
© 1100 —v— F-M-DO
= F-M-G
o 4
Q 1000 R < F-MU
] |\
S \
[ \
©
8
©
‘0
g
©
2 e . A
o r\‘ \ a AN NP . j"
g SRR TP\ (AW
g‘ f! 5 \14,.)2“ 4\’ AN EEN
) Al v 3 »
[ /
L
300 T T T

100 120 140 160 180 200 220 240

Tempo de reagao(s)

0 20 40 60 80

Figura 2 - Comportamento da temperatura em fungéo do tempo de reacao durante a sintese dos pés de
ferrita Ni-Zn para as composi¢des estudadas.

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas da sintese de reacdo de combustao dos catalisadores de ferrita
Ni-Zn, utilizando acido citrico monohidratado, anilina, carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia
como combustivel, com relagdo ao tempo, temperatura maxima e ocorréncia da chama.

Tabela 1. Caracteristicas da sintese com relagdo ao tempo, temperatura maxima e ocorréncia da chama

c . Temperatura maxima de Tempo de temperatura Ocorréncia da
omposigdes « o "
reagéo (°C) maxima (s) chama

F-M-AC 595 150 nao
F-M-AN 756 70 néo
F-M-CH 976 85 sim
F-M-DO 623 100 nao
F-M-G 1163 170 sim
F-M-U 643 160 sim

De acordo com a Figura 2 e a Tabela 1, observamos que a maior temperatura de reagao alcancgada foi
para a composi¢do F-M-G (1163 °C), em um tempo de 170s, utilizando a glicina como combustivel. Foi
observado, para esta composigédo, a ocorréncia da propagagao da chama, a queima ocorreu de maneira
uniforme da esquerda para a direita dentro do cadinho (como uma arvore brotando) ficando uma brasa
embaixo do material por alguns segundos.

Para a composigcédo F-M-AC, que utiliza acido citrico como combustivel, observou-se a formacdo de uma
bolha protetora de aparéncia plastica e dentro desta bolha brasas isoladas, o que pode ter ocasionado o
impedimento da propagacdo da chama. Com relagdo a temperatura maxima de reagéo, a composi¢cao F-M-
AC reduziu em 95,5% quando comparado com a temperatura maxima de reagcéo da composig¢ao F-M-G. De
acordo com a Tabela 1, podemos observar que, ao contrario da composi¢ao F-M-G que apresenta a maior
temperatura maxima de reagéo (1163°C), dentre todas as composigdes estudadas, a composigdo F-M-AC
apresenta a menor temperatura maxima de reagao (595°C).

Em relagdo a composi¢cao F-M-AN, que utiliza a anilina como combustivel, observou-se a ndo ocorréncia
da propagagéo da chama, o material queima com faiscas espalhadas parecidas com fogos de artificios.



Pode-se dizer que a temperatura maxima de reagdo da mesma reduziu 53,8% quando comparada com a da
composic¢ao F-M-G.

De acordo com a Figura 2, podemos observar que, dentre as composi¢cdes estudadas, aquelas que
apresentaram o menor tempo de reagéo foram as composigdes F-M-CH e F-M-DO, as quais tiveram sua
temperatura maxima de reacéo reduzida em 19,2% e 86,7%, respectivamente, quando comparada com a da
composi¢cao F-M-G. Para a composi¢gdo F-M-CH, que utiliza a carbohidrazina como combustivel, foi
observado, durante a sintese, muita fumaga escura (marrom) seguida de chama intensa, alternada e de cor
amarela.

O comportamento da reagdo para a composicdo F-M-U, que utiliza uréia como combustivel, foi
completamente diferente da composicao F-M-G: observou-se uma fervura intensa do material o qual, em
seguida, ficou bastante viscoso com presenca de bolhas e liberagdo de fumacga branca seguida do
surgimento de chama centralizada de cor amarela. Com relacdo a temperatura maxima da reacao, a
composig¢ao F-M-U reduziu 80,9% quando comparado com a temperatura maxima de reagdo da composigao
F-M-G.

O valor de temperatura de chama de combustao usando glicina como combustivel foi bem préximo ao
reportado por Barros (2008), que foi de 1194°C, quando estudou a obtencao de ferritas de Nio.sZnosFe204
usando como aquecimento uma resisténcia espiral a + 600°C. Entretanto, o valor de temperatura de chama
de combustédo usando uréia como combustivel foi inferior ao reportado por Barros (2008), cujo valor foi de
719°C.

O valor da temperatura de chama obtida com a glicina foi inferior ao reportado por Hwang et al. (2005)
quando avaliou a sintese de ferritas Nio.sZnosFe204 por combustédo entre nitratos metalicos (fonte de cations
e agente oxidante), nitrato de amdnia (agente oxidante) e o combustivel glicina (agente redutor) que foi de
1250°C. Diante disso, tem-se que a temperatura de chama pode ser otimizada por meio de variagées nas
condicdes da sintese, por mudanga no tipo de combustivel, tipo de aquecimento externo, dopante,
precursores, etc. Isto foi constatado, visto que, o0 mesmo sistema foi preparado pelo mesmo método, porém
com fonte de aquecimento, e precursores diferentes, o que gerou alteragdo consideravel na temperatura de
chama mais elevada tanto relativo a uréia como a glicina.

Difracao de Raios-X

A Figura 3 ilustra os difratogramas de raios-X dos pds de ferrita Ni-Zn de composigdo nominal
Nio,sZnosFe204 resultantes da reacdo de combustdo utilizando acido citrico monohidratado, anilina,
carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia como combustivel.

De acordo com os difratogramas obtidos, podemos observar que as composi¢des F-M-AC, F-M-CH, F-
M-DO, F-M-G e F-M-U apresentaram-se monofésicas, ou seja, ocorreu apenas a formacdo da fase
majoritaria NigsZnosFe203 (ficha JCPDF 52-0278). A composicdo F-M-AN, além da fase majoritaria,
apresentou fases secundarias dos tipos hematita (F203) (ficha JCPDF 89-8104) e ZnO (ficha JCPDF 89-
1397).

Pode-se observar através da Figura 3 que a composi¢cao F-M-U, que utiliza a uréia como combustivel,
apresentou-se diferente das demais composi¢des, ou seja, a composi¢do F-M-U apresentou-se em grande
parte amorfa. Devido a isso, ndo foi possivel identificar a formagéo de outra (s) fase (s).

Os combustiveis sédo substancias formadas por hidrocarbonetos (carbono e hidrogénio). Quanto maior a
cadeia organica dos atomos, ou seja, quanto maior sua massa molecular, mais quente sera a chama, devido
a uma maior liberacdo de gases durante a reacdo, o que exige mais oxigénio do meio para a combustédo
ocorrer, favorecendo, assim, a maiores temperaturas de chama de combustdo (FERNANDES, 2005;
SANTOS et al., 2006). Comparando-se a formula quimica dos combustiveis acido citrico (CsHsO7), anilina
(CeHsNH2), carbohidrazina (CHsN4O), dihidrazina oxalica (C2HeN4Oz2), glicina (NH2CH2COOH) e uréia
(CO(NH2)2), percebe-se que a uréia possui uma cadeia mais curta e com menor quantidade de hidrogénio,
carbono e oxigénio. Desta forma, é possivel explicar o aspecto amorfo da composi¢ao F-M-U.
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Figura 3 - Difratogramas de raios-X dos pos de ferrita Ni-Zn sintetizados por reagdo de combustao utilizando
(a) acido citrico monohidratado, (b) anilina, (c) carbohidrazina, (d) dihidrazina oxalica, (e) glicina e (f) uréia
como combustivel.

A Tabela 2 apresenta o tamanho de cristalito calculado a partir dos dados de difragdo de raios-X para os
pos de ferrita Ni-Zn sintetizados por reagdo de combustdo utilizando acido citrico monohidratado, anilina,
carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia como combustivel. Observa-se que o combustivel glicina
(F-M-G) apresentou um menor alargamento dos picos, consequentemente um maior tamanho de cristalito
que corresponde a 5%, 105%, 116%, 116% e 310% em comparac¢do com o acido citrico (F-M-AC), anilina
(F-M-AN), carbohidrazina (F-M-CH), dihidrazina oxalica (F-M-DO) e uréia (F-M-U), respectivamente. Isto foi
consequéncia da maior temperatura da chama de combustdo alcangada para este combustivel (1163°C).
Como o p6 obtido com uréia (F-M-U) apresentou um maior alargamento dos picos, tem-se um menor
tamanho de cristalito.

Tabela 2. Tamanho médio de cristalito dos pds de
ferrita Ni-Zn sintetizados por reagcado de combustao

Composicdes Tamanho de Cristalito (hm)*
F-M-AC 39
F-M-AN 20
F-M-CH 19
F-M-DO 19
F-M-G 41
F-M-U 10

*calculado por meio da equagao de Scherrer (KUNGLE et al, 1962)
nd — nao determinados

WU et al. (2006) quando estudaram a ferrita Ni-Zn dopada com SiO2 preparada pelo método sol gel e,
em seguida sintetizada por reagdo de combustdo com diferentes agentes complexantes como glicina,
hidrazina e acido citrico, observaram que, todos os combustiveis apresentaram a fase majoritaria do
espinélio, sendo que a composicado preparada utilizando glicina como combustivel apresentou uma maior
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intensidade, porém um menor alargamento dos picos quando comparado com os demais combustiveis
utilizados. Comparando os resultados obtidos neste trabalho com o reportado por WU et al. (2006),
observou-se 0 mesmo comportamento usando os combustiveis acido citrico monohidratado, anilina,
carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia.

Barros (2008) quando estudou a influéncia do combustivel na sintese por reacdo de combustdo de
ferritas Ni-Zn usando como aquecimento uma resisténcia espiral a + 600°C, observou que o combustivel
glicina levou a formacdo de pés com tamanho de cristalito de 140% em comparagdo com a uréia.
Comparando os resultados obtidos neste trabalho com o reportado por Barros (2008) houve uma diferenga
no tamanho de cristalito, pois o valor encontrado para o tamanho de cristalito da glicina e da uréia foi,
respectivamente, 36nm e 15nm.

Andlise Textural - Adsorgao de Nitrogénio

A Tabela 3 apresenta os resultados de anadlise textural dos pds de ferrita Ni-Zn, obtido por reagdo de
combustao utilizando diferentes combustiveis.

Tabela 3. Analise textural dos pds de ferrita Ni-Zn, obtidos por reagdo de combustao

COMPOSICAO Area su?ril;f/igci)al (BET) Volu(rzﬁlgg)poro Diéme’z;omie poro DiémegrEng(?n;?:l)rticula
F-M-AC 26,14 0,0515 7,8812 43
F-M-AN 22,58 0,0423 7,4884 50
F-M-CH 46,09 0,0694 6,0217 24
F-M-DO 47,35 0,1278 10,7938 24
F-M-G 1,65 0,0019 4,6522 680
F-M-U 66,94 0,1862 11,1240 17

“calculado a partir da area superficial (BET); Densidade tedrica (ficha JCPDF # 52-0278) = 5,361 g/cm?3

De acordo com a Tabela 3, podemos observar que o p6 obtido com uréia (F-M-U) apresentou o maior
valor de area superficial, dentre as composi¢des estudadas, o que levou a um menor didmetro de particula,
o qual foi aproximadamente 61, 66, 30, 29 e 97% superior quando comparado com o acido citrico
monohidratado (F-M-AC), anilina (F-M-AN), carbohidrazina (F-M-CH), dihidrazina (F-M-DO) e glicina (F-M-
G). A composigao F-M-G apresentou menor valor de area superficial, consequentemente maior tamanho de
particula, calculado pelos dados de BET, quando comparada com as demais composicdes.

Barros (2008) quando sintetizou a ferrita Ni-Zn de composi¢cdo nominal NiosZnosFe204 via reagéo de
combustdo, também utilizando os combustiveis uréia e glicina, obteve os respectivos valores de areas
superficiais e tamanhos de particula, 67,23 m?/g e 17 nm, para a composi¢éo obtida com uréia, e, 2,97 m?/g
e 380 nm, para as composi¢do obtida com glicina. Portanto, os dados obtidos no presente estudo foram
semelhantes aos reportados por Barros (2008).

Foi observado por meio da Tabela 3 que as composigcbes F-M-CH e F-M-DO apresentaram area
superficial semelhantes, 46,09 e 47,35 m?/g respectivamente, e diametro de particulas iguais a 24 nm. Com
relagdo ao volume e didmetro dos poros, verifica-se que o maior volume de poro e didmetro de poro foi
observado para os pés preparados com a uréia, enquanto o menor volume de poro e o menor diametro
foram observados para os pos preparados com a glicina.

A Figura 4 apresenta os resultados das isotermas de adsorgao/dessorgcao para os pos de ferrita Ni-Zn
de composi¢gdo nominal NiosZnosFe20s resultantes da reacdo de combustdo utilizando acido citrico
monohidratado, anilina, carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia, respectivamente, como
combustivel.

Através da observagao das isotermas de adsorgao/desor¢ao apresentada na Figura 4, constata-se que
a curva € do tipo lll, de acordo com a classificagdo do BDDT (GREGG; SING, 1982). Isotermas do tipo Il
ocorrem quando o calor de adsorgéo entre as moléculas adsorventes € menor do que o calor de liquefagao.
Desse modo, as moléculas do gas adsorvido tém maior afinidade umas com as outras do que com a
superficie do sélido, prejudicando a andlise de area superficial e da porosidade.

A histerese & um fenbmeno que resulta da diferenga entre o mecanismo de condensacgéo e evaporagao
do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes valores de presséo relativa e sua forma é
determinada principalmente pela geometria dos poros (GREGG; SING, 1982). Tanto o perfil das isotermas,



quanto a da histerese fornecem informagées a respeito da textura do solido. A partir do grafico da Figura 4,
observamos que a histerese é do tipo H3, de acordo com a classificagdo da IUPAC (International Union of
Pore and Applied Chemistry)(GREGG; SING, 1982). Nesse tipo de histerese, os poros apresentam formato
de cunhas, cones e/ou placas paralelas. A histerese do tipo H3 é tipica de materiais contendo poros entre
2,5 e 100nm, denominados mesoporos (RODELLA, 2001).
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Figura 4 - Isotermas de adsorgcédo/dessorcdo para os pos de ferrita Ni-Zn de composi¢do nominal
Nio,sZno,5Fe204 resultantes da reacédo de combustéo utilizando (a) acido citrico monohidratado, (b) anilina, (c)
carbohidrazina, (d) dihidrazina oxalica, (e) glicina e (f) uréia, respectivamente, como combustivel.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)
A Figura 5 apresenta os resultados da caracterizagdo morfologica das composi¢cées de ferrita Ni-Zn

obtidas por reagdo de combustdo utilizando acido citrico monohidratado, anilina, carbohidrazina, dihidrazina
oxalica, glicina e uréia, respectivamente, como combustivel.
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Figura 5 — Microscopia eletronica de varredura dos pos de ferrita Ni-Zn sintetizados por reacdo de
combustédo utilizando utilizando (a) acido citrico monohidratado, (b) anilina, (c) carbohidrazina, (d)
dihidrazina oxalica, (e) glicina e (f) uréia, respectivamente, como combustivel.

As figuras 5a1 e 5a2 ilustram a morfologia dos pds sintetizados com acido citrico monohidratado, onde
se pode observar a formagéo de blocos irregulares constituidos de particulas com e sem pré-sinterizagao.
Particulas pré-sinterizadas sao ligadas fortemente sem porosidade interparticula e particula sem pré-
sinterizagao sao ligadas fracamente e tem porosidade interparticula.

As figuras 5b1 e 5b2 ilustram a morfologia dos pds sintetizados com anilina, observando-se
aglomerados em formato de novelos constituidos por particulas pré-sinterizadas as quais sdo ligadas
fortemente sem porosidade interparticula.

O po6 sintetizado com carbohidrazina (F-M-CH) (Figuras 5c¢1 e 5c¢2) ilustra a formacédo de aglomerados
grandes com muita porosidade, possivelmente proveniente de gases constituidos de particulas com pré-
sinterizagao.

Observando as micrografias dos pos obtidos com dihidrazina oxalica (F-M-DO), as figuras 5d1 e 5d2
exibem aglomerados irregulares, pequenos, constituidos de particulas com e sem pré-sinterizagao.

As figuras 5e1 e 5e2 ilustram a morfologia dos pds sintetizados com glicina, observando-se
aglomerados com formato esponjoso irregular e com muita porosidade, proveniente de gases constituidos
de particulas com pré-sinterizagao.

Ja o po sintetizado com uréia (F-M-U) (Figuras 5f1 e 5f2) apresenta aglomerados com formato de
novelos esféricos, constituidos de particulas com pré-sinterizagéo.

CONCLUSOES
Por meio dos resultados obtidos pose-se concluir que:

- O processo de sintese por reagdo de combustdo foi empregado com sucesso visto que possibilitou a
obtengao de pos com particulas nanométricas e elevada area superficial. Dentre as composigbes estudadas,
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apenas a composicdo F-M-G apresentou baixa area superficial (1,65 m?/g), entretanto teve o menor
alargamento dos picos.

- A composi¢cdo F-M-U, que utiliza a uréia como combustivel, apresentou-se diferente das demais
composi¢des, ou seja, a composi¢cao F-M-U apresentou-se em grande parte amorfa. Entretanto, sua area
superficial foi a maior dentre as composi¢des estudadas (66,94 m?/g).

- Os pos produzidos por reagdo de combustao, utilizando como fonte de aquecimento um forno tipo mufla
aquecido a 500°C, utilizando acido citrico, carbohidrazina, dihidrazina oxalica, glicina e uréia como
combustiveis foram monofasicos, ou seja, ocorreu apenas a formagéo da fase majoritaria Nio,5Zno,sFe20s3.
Apenas a composi¢do F-M-AN apresentou fases secundarias.

- Os p6s obtidos para todas as composi¢des estudadas sao constituidos de poros com didmetro entre 2,5 e
100nm, por isso, denominados mesoporos.

- Todas as composigdes apresentaram perfis de isotermas tipo Il e histerese do tipo H3.
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