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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do teor de uréia na
estrutura e morfologia do NiAl,O4 preparado por reagdo de combustdo. Os pos foram
preparados de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos utilizando teor de
uréia na estequiometria, com excesso e deficiéncia de 10%. Os pds resultantes
foram caracterizados por DRX, FTIR, distribuicdo granulométrica e analise textural
por adsorgdo de N, (BET/BJH). Os resultados de DRX mostraram a presencga da
fase cristalina majoritaria NiAl,O4 com tragcos de NiO para todas as amostras e
tamanho de cristalito entre 13 e 21 nm. Todas as amostras apresentaram uma
distribuigdo larga do tamanho de aglomerados, com tamanho Dsyy entre 18,6 e 20,4
um e morfologia na forma de placas irregulares. O aumento da quantidade de uréia
causou um aumento no tamanho de particula, o que levou a uma redugdo da area
superficial, passando de 270 para 52 m2/g.
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INTRODUCAO

O aluminato de niquel (NiAl,O4) € um 6xido com estrutura tipica de um
espinélio parcialmente invertido, com férmula geral (A1xBx)[AxB2x]Os4, onde
0,8<x<0,9, e com dois sitios cristalograficamente nao equivalentes, os sitios
tetraédricos representados pelos parénteses “( )’ e os sitios octaédricos
representados pelos colchetes “[ |7, com A e B representando os ions bivalentes
(Ni**) e trivalentes (AI**), respectivamente!”). Este material € muito conhecido por sua
grande estabilidade térmica e por sua inércia quimica, por isso sua importancia
como material resistente a altas temperaturas'?, catalisadores, suportes cataliticos,

opticos, e também, como uma rede hospedeira na fabricagao de pigmentos(?"s).



Recentemente, este material vem sendo objeto de grande pesquisa, dando
relevancia ao seu modo de preparo e as suas propriedades. O método convencional
de preparagao (reacdo de estado sélido entre 6xidos metalicos), por exemplo,
precisa de alta temperatura de calcinagdo e longos periodos de reagéo‘s), 0 que
resulta no espinélio NiAl,O4 com baixa area superficial. Entretanto, os métodos de
co-precipitacdo'”), precipitagdo homogénea® e sol-gel® tém sido usados para
sintetisar o NiAl,O4 com pequeno tamanho de particula e alta area superficial. O
maior problema destes trés métodos € a segregacado de fases devido a diferente

reatividade dos precursores individuais'?

. Além destes, outros métodos também
vem sendo utilizado, em especial, 0 método da sintese por reagao de combustao,
que recentemente vem se mostrando eficaz na obtengcdo de nanoparticulas do
éxidos metalicos!"'"3).

A sintese por reacdo de combustdo € um método que tem se apresentado
eficaz na producédo de poés com tamanho de particulas nanométricas, elevada area
superficial e alto grau de pureza na maioria dos sistemas monofasicos estudados, e
que normalmente gera produtos com estruturas e composi¢des desejadas, devido a
elevada homogeneidade favorecida pela solubilidade dos sais em égua“‘”. E um
método facil, seguro, rapido, de baixo consumo de energia e que possibilita a
reproducéo de pds ceramicos em escala semi-piloto!""1%).

Neste contexto, este trabalho propde a preparacdo de catalisadores tipo
espinélio NiAl,O,4 por reagcdo de combustado, utilizando uréia como combustivel. O
efeito da deficiéncia e do excesso do combustivel sobre a estrutura e morfologia do

pos produzidos foi investigado.

MATERIAIS E METODOS

Para obtencdo dos pds de NiAl,O4 foram utilizados os seguintes materiais:
nitrato de aluminio, nitrato de niquel e uréia (CO(NH;),), todos de pureza 98%. A
proporgdo de cada reagente na mistura obedeceu aos conceitos da quimica dos
propelentes e foi calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos, de
modo a favorecer a relagao estequiométrica oxidante/combustivel, ®, = 1, onde @, é
o coeficiente estequiométrico elementar'®. Foram calculadas composi¢cdes com as
propor¢cdes com 10% em deficiéncia de uréia (e > 1) e com 10% em excesso de

uréia (P < 1). A mistura referente a cada composigao foi colocada em um cadinho



de silica vitrea e, submetida a aquecimento em uma placa aquecedora Cole-Parmer
(temperatura de 480°C) até atingir a auto-ignicdo, seguida da combustdo. Os
produtos resultantes foram desaglomerados em almofariz e passados em peneira de
malha #325 (45um). Durante as sinteses foram medidos os parametros tempo e
temperatura da chama de combustdo. A temperatura da chama foi medida com um
pirdbmetro infravermelho de marca Raytek (RAYR3I £ 2°C) e o tempo de chama com
um cronémetro digital de marca StopWatch (Vitese).

As composigdes resultantes foram caracterizadas por: difragcdo de raios-X em
um difratbmetro da Shimadzu (modelo LAB 6000) com varredura na regiao de 10 a
80° 26, radiagcdo CuKa (A=1,5418A). Para identificacdo das fases utilizou-se o
programa (Pmgr) da Shimadzu. A cristalinidade foi obtida pelo coeficiente de
corregao de Lorentz usando a razéo entre a area integrada do pico da fase cristalina
e a area referente a fracdo amorfa. O tamanho médio de cristalito foi calculado a
partir do alargamento dos picos de difragcao (311), (400), (440), (511), (111) e (220)
corrigido pelo alargamento instrumental obtido a partir de uma amostra de silicio
policristalino (utilizado como padrdo) utilizando-se a equagao de Scherrer'”. Os
espectros de FTIR foram coletados em pastilhas de KBr a 1%, usando um
espectrometro Shimadzu Spectrum BX — Perkin Elmer, entre 4000 e 4000m'1, com
resolucdo de 4cm™ e 100 varreduras. Para a determinacdo da &rea superficial
utilizou-se o método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) por meio da
adsor¢cdo de nitrogénio em um equipamento modelo ASAP 2020, marca
Micromeritics. A distribuicdo do tamanho de aglomerados foi determinada por meio

de um Granuldmetro de marca CILAS modelo 1064 LD.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta o comportamento da temperatura em fungédo do tempo de
reacdo medido durante a sintese das amostras de NiAl,O4 usando uréia como
combustivel na quantidade estequiométrica, em deficiéncia e em excesso de 10%.
Observa-se que todas as amostras de NiAl,O4 obtidas via reacdo de combustao,
utilizando a uréia como combustivel, apresentaram pequenas oscilacbes de
temperatura durante todo o tempo da reacdo. Graficamente, observa-se que a
amostra com 10% em deficiéncia de uréia (10UD) apresenta uma temperatura mais

baixa ao longo de toda a reagdo. Como esperado, a temperatura da chama de



combustdo aumenta substancialmente com o aumento da quantidade de
combustivel (uréia) presente na reacdo. Logo, os valores de temperatura maxima
alcancados durante as sinteses das amostras 10UD, UES e 10UE foram de 775,

929 e 1061°C, respectivamente.
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Figura 1: Comportamento da temperatura em fungdo do tempo de reagao para os
pos de NiAl,O4. 10UD - 10% em deficiéncia de uréia, UES - composi¢cao
estequiométrica, 10UE - 10% em excesso de uréia.

Também foi possivel visualizar, que quanto maior o teor de uréia empregado
na sintese do NiAl,O4, menor foi o tempo da reacgao, cujos valores foram de 5,8; 5,5
e 5,2 minutos para as amostras 10UD, UES e 10UE, respectivamente. Além disso,
também se observou uma queda no tempo de duragdo da chama (do momento da
ignicao até cessar a chama), cujos valores foram de 37, 36 e 17 segundos para as
amostras 10UD, UES e 10UE, respectivamente.

Freitas et al."® quando sintetizaram pos de a-Al,Os via reagdo de combustdo
utiizando o combustivel uréia em deficiéncia de 10% (®>1) e na quantidade
estequiométrica (P.=1), obtiveram temperaturas maximas de combustdo de 488°C e
525°C, respectivamente. Ou seja, o mesmo comportamento apresentado pelas
amostras 10UD e UES em estudo, pois ao aumentar o teor de uréia, aumenta
também a capacidade pirolitica da reacéao.

A Figura 2 apresenta o espectro vibracional na regidao do infravermelho das
amostras de NiAl,O4 obtidas por reacao de combustdo. De acordo com os espectros
pode-se observar que todos eles apresentam duas bandas principais de absorcao
abaixo de 1000 cm™, as quais sdo caracteristicas dos aluminatos!'®. De acordo com
Preudhomme et al.??, para a maioria dos compostos ja estudados, as duas bandas
de alta freqliéncia v1 e v, podem se apresentar de forma assimétrica ou entéo

apresentar ombros distintos, como observado nos espectros abaixo. A banda de



absorgdo vy localizada na faixa de 722 cm™ pode ser atribuida as vibracdes de
estiramento do grupo Al-O de coordenagao tetraédrica, e a banda v, localizada na

faixa de 523 cm™ atribuida as vibracdes de estiramento do grupo Al-O de

819 Observa-se um pequeno ombro centrado a 600 cm™

(19

coordenacgao octaédrica
que é caracteristico da estrutura do espinélio NiAl,0,'?. E a estrutura invertida do
espinélio foi observada devido a presencga do pequeno ombro a um comprimento de
onda abaixo da banda de absorgao v, 7.

As bandas préximas a 1440 cm™ a 1070 cm™ s3o atribuidas as vibragdes de
carbonato (CO5*)®??). Também foi observada uma banda correspondente as
vibragbes de estiramento do grupo O-H devido a agua fisicamente adsorvida e as
hidroxilas superficiais proximo a 3420 cm™, e uma banda de vibragéo de deformacéo

-1 (8) 18)

do grupo O-H proximo a 1630 cm . De acordo com Freitas et al."®, quando

estudaram a sintese do a-Al,O3 por reacdo de combustdo, estas bandas podem ser
atribuidas a hidratagdo da composi¢ao antes e/ou durante a analise. Ha também a
contribuicdo do grupo —NH, para uma banda préxima a 3300 cm™, a qual esta

sobreposta pela banda de vibracéo de estiramento do grupo O-H 2.
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Figura 2: Espectros na regido do infravermelho das amostras de NiAl,O4 obtidas por
reagcdo de combustdo utilizando uréia como combustivel. 10UD — 10% em
deficiéncia de uréia, UES — composicao estequiométrica, 10UE - 10% em excesso
de uréia.

A Figura 3 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras de NiAl,O4
obtidas por reacdo de combustdo usando uréia como combustivel nas diferentes
propor¢coes. Observa-se que as amostras obtidas com o combustivel uréia na

quantidade estequiométrica (UES) e em excesso de 10% (10UE) apresentaram a



formagao da fase cristalina majoritaria cubica do espinélio NiAl,O4 (ficha JCPDF 10-
0339), e tragos da segunda fase romboédrica NiO (ficha JCPDF 22-1189). A
amostra obtida com 10% em deficiéncia de uréia (10UD) apresentou apenas o inicio
da formacao dos picos principais do NiAl,O4 e do NiO, indicando assim, a baixa
cristalinidade da amostra. Embora esta amostra (10UD) tenha apresentado um
tempo médio de duragdo da chama de 37 segundos, a temperatura de chama
parece nao ter sido suficiente para promover o crescimento dos cristais. Han et al.??
ao investigarem o difratograma de raios-X das amostras de NiAl,O4 sintetizadas por
reagcao do estado sdlido, também observaram a presengca da fase majoritaria do
NiAl,O4 e da fase secundaria do NiO. Nogueira et al.?® também reportou a presenca
das fases NiAl,O4 e NiO ao investigar o difratograma de raios-X de nanoparticulas
de NiAl,O4 obtidas por meio do método alternativo usando uma solugao aquosa de
Ni-Al-sal e gelatina como precursor organico. Jeevanandam et al.®) quando
sintetizaram nanoparticulas de NiAl,O4, utilizando o método sonoquimico,
observaram através do DRX que a mistura de NiO e NiAl,O4 apenas estava presente

quando utilizada uma temperatura de aquecimento inferior a 950°C.
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Figura 3: Difratogramas de raios-X das amostras de NiAl,O4. 10UD — 10% em
deficiéncia de uréia, UES — composi¢ao estequiométrica, 10UE - 10% em excesso
de uréia.

A partir dos dados de DRX também se observou que quanto maior o teor de
uréia empregado na sintese do NiAl,O4, maior a cristalinidade apresentada por
estas, sendo de 21%, 35% e 53% para as amostras 10UD, UES e 10UE,
respectivamente. A determinagcdo do tamanho médio de cristalito da fase majoritaria

do NiAl,O4 apenas foi possivel para as amostras UES e 10UE, cujos valores foram



de 13 nm e 21 nm, respectivamente. Como a amostra 10UD apresentou uma
cristalinidade abaixo de 30% (tendendo a uma caracteristica amorfa), ndo permitiu o
calculo do seu tamanho de cristalito. Percebe-se, no entanto, que quanto maior o
teor de uréia, maior a temperatura maxima alcancada durante a sintese, e
consequentemente, maior a energia térmica promovida para favorecer a formacéao
de uma estrutura mais cristalina e com tamanho de cristalito maior ?®. Jeevanandam
et al.®) quando sintetizaram nanoparticulas de NiAlLO4 utilizando o método
sonoquimico a uma temperatura de 950°C, obtiveram também tamanho de

particulas de 13 nm. Nogueira et al.®®

também verificaram que ao variar a
temperatura de sinterizacado dos pos de NiAl,O4 obtidos, variava também o tamanho
de cristalito, obtendo valores de 8.9 nm e 13.6 nm para as temperaturas de 900 °C e
1000 °C, respectivamente.

A Figura 4 apresenta a curva dos valores de didmetro esférico equivalente de
aglomerados em fungdo da massa cumulativa para as amostras de NiAl,O4 em

estudo.
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Figura 4: Distribuicdo granulométrica das amostras de NiAl;O4. 10UD — 10% em
deficiéncia de uréia, UES — composigcado estequiométrica, 10UE - 10% em excesso
de uréia.

As curvas sugerem um comportamento semelhante da formacédo de
aglomerados de particulas para todas as amostras. Ou melhor, todas apresentaram
uma larga distribuigdo de tamanho mediano, com valores de tamanho mediano do
diametro de aglomerados (Dso,) de 18,6; 19,6 e 20,4 ym para as amostras 10UD,
UES e 10UE, respectivamente. Santos et al. ") quando estudaram o NiAl,O, obtido
pela reagdo de combustéo, utilizando os combustiveis uréia e glicina separadamente

na quantidade estequiométrica, também observaram uma distribuicdo larga de



tamanho de aglomerados, e didametro mediano (Dsoy) de 33,3 um e 10,3 ym para as
amostras com uréia e glicina, respectivamente.

Na Figura 5 estdo representadas as isotermas de adsorgéo/dessorgdo de Ny
dos catalisadores de NiAl,O4. Observa-se que todas as amostras, 10UD, UES e
10UE, apresentaram perfis de isotermas do tipo 1V, que segundo a classificacdo da
IUPAC®®), sao caracteristicas de materiais mesoporosos (dimensao de poros entre 2
e 50 nm) como pode ser confirmado com os valores apresentados na Tabela 1.
Além disso, observa-se a presenca de inflexdo nas curvas, que normalmente esta
associada a presenga de microporos (dimensdao de poros menor que 2 nm). As
amostras 10UD e UES apresentaram “loop” de histerese do tipo H2, que esta
associado aos diferentes mecanismos de condensagao e evaporagao em poros com
gargalo estreito e corpo largo (poros em forma de tinteiro). Enquanto que a amostra
10UE apresentou “loop” de histerese do tipo H4, caracterizado por dois ramos da
isoterma quase horizontais e paralelos durante uma extensa gama de valores da

abscissa, que esta associado a poros estreitos em forma de fenda®®.
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Figura 5: Isotermas de adsorg¢ao/dessorgcao de nitrogénio das amostras de NiAl,Oy4.
10UD — 10% em deficiéncia de uréia; UES — composig&o estequiométrica; e, 10UE —
10% em excesso de uréia.

A Tabela 1 apresenta os valores de area superficial e tamanho de particula
obtidos pelo método BET, e o volume de poro e didmetro de poro pelo método BJH,
referentes as amostras de NiAl,O4, em estudo. Observa-se que o aumento de uréia
empregado na sintese do NiAl,O4 levou a uma aumento significativo do tamanho de
particula, que consequentemente, refletiu na reducéo da area superficial. Isto ja era
esperado, visto que a medida que aumentamos a quantidade de uréia empregada
na sintese do NiAl,O4, maior a temperatura de combustdo alcancada, e, portanto,
maior a forga 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 deficiéncia de uréia (10UD), cujos valores
foram de 270 m?g e 9,7 nm, respectivamente. Observou-se também, que quanto
menor a quantidade de uréia empregada na sintese das amostras de NiAl,O4, maior

didmetro e volume de poro apresentado por estas.

Tabela 1 - Resultados da area superficial, tamanho de particula, volume de poro e
didmetro de poro referentes das amostras de NiAl,O4.

Area Tamanho de Volume de Diametro de
Amostra Superficial Particula Poro Poro
(m*g) (nm) (cm®/g) (nm)
10UD 270 9,7 0,176 2,5
UES 171 15,8 0,103 2,3
10UE 52 38,1 0,030 2,2

Cui et al. 1?0 quando estudaram o efeito da temperatura de sinterizacdo de
amostras de NiAl,O4 obtidas pelo método sol-gel usando 6xido de propileno e uma
razao molar dos nitratos Ni/Al igual 0.11, observaram a area superficial (BET) das
amostras, aumentando de 192 m?g a 700 °C para 262 m?/g a 800 °C, e entso,
diminuindo para 102 m?%g a 900 °C, ou seja, areas superficiais relativamente
préximas comparadas as obtidas para a amostra em estudo. Otero Aréan et al. ©
também reportaram a obtencdo de elevadas areas superficiais para o espinélio de
NiAl,O4 sintetizado pelo método sol-gel a partir de uma mistura de 6xidos metalicos.
Os autores observaram através da analise de BET/BJH, uma area superficial de 234
m?/g equivalente a obtida no presente estudo, e, um volume de poro de 0.35 cm®/g e
um didmetro de poro de 6.4 nm, os quais sao relativamente superiores aos

apresentados neste estudo.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, temos as seguintes
conclusdes: o aumento no teor de uréia utilizado na sintese do NiAl,O4 por reagao
de combustdo, levou a uma gradual aumento na temperatura de combustéo, e
consequentemente, a mudangas significativas nas suas caracteristicas estruturais e
morfoldégicas. Os difratogramas de raios-X revelaram a presenca da fase majoritaria
cubica do aluminato de niquel e tracos da fase secundaria NiO para as amostras
UES e 10UE; e, apenas o inicio da formacédo destas fases para a amostra com
deficiéncia de uréia (10UD). Os espectros de infravermelho confirmaram a presenca

do espinélio NiAl,O4 parcialmente invertido para todas as amostras, mesmo



utilizando deficiéncia de combustivel. O uso de uréia em deficiéncia contribuiu para a

obtencdo de pés com menores tamanhos de particulas e elevada area superficial.

Todas as amostras apresentaram perfis de isoterma do tipo |V, caracterizando

materiais mesoporosos.
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EVALUATION OF THE UREA CONTENT IN THE SYNTHESIS BY COMBUSTION
REACTION OF THE NIAL,O4 CATALYSTS

ABSTRACT

The aim of this work is to evaluate the influence of the urea fuel in the structure
and morphology of the NiAl,O4 prepared by combustion reaction. The powders were
prepared according to the propellants and explosives theory, using urea in the
stoichiometric composition, with 10% of excess and deficiency of this fuel. The
samples were characterized by XRD, FTIR, particle size distribution and textural
analysis by nitrogen adsorption (BET/BJH). The DRX results showed the presence of
NiAl,O4 as major phase and traces of NiO for all the samples. Also show crystallites
size between 13 and 21 nm. All the samples showed large agglomerates size
distribution, with Dsgy, between 18.6 and 20.4 um, and morphology with irregular
plates shape. The increase of the urea content caused an increase in the particle
size and a reduction in the surface area, from 270 to 52 m?/g.

Key-words: nickel aluminate, urea, combustion reaction.



