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RESUMO

Diversos métodos de sintese tém sido utilizados para a obtengdo de pds com
particulas nanomeétricas, alta pureza e homogeneidade quimica, dentre os quais
destaca-se a sintese por reagcdo de combustdo em forno microondas. Assim, este
trabalho tem como objetivo sintetizar o catalisador ZnAl,O4 pelo método de reagéo
de combustdao em forno microondas, utilizando o combustivel glicina, e sua
caracterizacdo estrutural e morfolégica. A composic¢éo inicial da solugéo foi baseada
na valéncia total dos reagentes oxidantes e redutores de acordo com 0s conceitos
da quimica dos propelentes, utilizando como recipiente um cadinho de silica vitrea.
O po foi caracterizado por DRX, distribuicdo granulométrica e MEV. Os resultados
mostraram a formacédo da fase cristalina majoritaria e uma larga distribuicdo de
tamanho de aglomerados, sendo esses maiores que 10 um com presenga de

macroporos.
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INTRODUCAO

O aluminato de zinco (ZnAl,O4) € um 6xido com estrutura tipica do espinélio
normal AB,O4, que ocorre naturalmente na forma de mineral gahnita. Esse tipo de

material vem sendo bastante aplicado na ceramica industrial devido a sua alta
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(1.2) 3)

funcionalidade como catalisador, suporte catalitico , camadas Opticas 23) & como
uma rede hospedeira na fabricagdo de pigmentos>?.

Diversos métodos de sintese quimica vém sendo utilizados em escala de
laboratério na preparacdo de oxidos do tipo espinélio, tais como co-precipitagéom,
sintese hidrotérmica”?, sol-gel®'?, precursores poliméricos, reagdo de combustdo
e 0 método ceramico de mistura de 6xidos metalicos convencional, que € o método
mais comum para a obtencdo de pos de ZnAl,O4. Dentre as diversas técnicas
utilizadas, a sintese por reacdo de combustdo em forno microondas se destaca
como viavel para preparacao do catalisador ZnAl,O4, uma vez que da origem a
materiais nanométricos e nanoporosos com alta area superficial.

A aplicagdo da tecnologia de microondas, utilizada para o processamento e
obtencdo de materiais como ZnAl,O4, tem adquirido, nos ultimos anos, crescente
interesse por parte de diversas areas do conhecimento, como a quimica e a
engenharia de materiais. Dessa forma, o forno de microondas doméstico tem
deixado cada vez mais de ser visto como um mero eletrodoméstico e passado a
figurar entre os equipamentos laboratoriais de utilidade na pesquisa cientifica’"'2"¥,
devido a uma séria de novas aplicagdes industriais, simplicidade e baixo custo.

O uso das microondas permite transferir a energia diretamente para dentro do
material, cuja energia & convertida em calor através da interagdo dos atomos e
moléculas com o campo eletromagnético, em processos de condugdo ibnica,
relaxacdo dipolar, interagcao foton-fobnon. Assim, com microondas € possivel um
aquecimento volumétrico do material, 0 que resulta na possibilidade de aplicagao de
altas taxas de aquecimento, reduzindo os tempos de processamento e sobrepondo
uma série de dificuldades observadas em processos que utilizam técnicas
convencionais de aquecimento rapido!'.

Portanto, com base nos aspectos mencionados acima, o objetivo deste
trabalho € sintetizar o catalisador ZnAl,O4, via reacdo de combustdo em forno
microondas, utilizando como agente redutor o combustivel glicina, e obter sua

caracterizagao estrutural e morfoldgica.
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MATERIAIS E METODOS

Sintese do catalisador ZnAl,O4

O catalisador ZnAl,O4 foi sintetizado por reagdo de combustdo em forno

|3+ 2+),

microondas utilizando, como reagentes oxidantes e fonte dos cations (Al"" e Zn
os precursores metalicos nitrato de aluminio [AI(NO3)s. 9H,0] e nitrato de zinco
[Zn(NOs3),. 6H20], e como agente redutor, utilizou-se o combustivel glicina
(C2HsNOy), todos de pureza 98%, fornecidos pela Vetec.

Para a realizagdao da reagcdo de combustao, a propor¢ao da mistura inicial foi
calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos, de modo a favorecer
a relacdo oxidante/combustivel, ®e = 1, onde ®e € o coeficiente estequiométrico
elementar, usando os conceitos da quimica dos propelentes ('®. Os reagentes foram
misturados em um cadinho de silica vitrea de 200ml e diluidos previamente numa
resisténcia elétrica em forma espiral embutida em um in6culo ceramico esférico
(temperatura aproximada de 600°C) até o inicio da liberagdo dos gases, sendo
transferido imediatamente para o forno microondas King Size Inox 38 litros, modelo
BMX40A, marca Brastemp, adaptado com exaustor para a evasao dos gases. A
poténcia de saida do forno microondas utlizada na sintese foi 1000 Watts (W), que
corresponde a percentagem de 100 da poténcia utilizada, no tempo de 10 minutos.
Apos a obtencdo do pd, o produto da reagao, na forma de flocos porosos, foi

desaglomerado em peneira malha 325 (abertura 44 um).

Caracterizacido dos Pds

Os pbs resultantes foram caracterizados por: difracdo de raios-X em um
difratbmetro da Shimadzu (modelo LAB 6000) com varredura na regido de 10 a 80°
206, radiacdo CuKa (A=1,5418A) a uma voltagem de 40 kV e 40 mA de corrente.
Para identificacao das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu. O tamanho
médio de cristalito foi calculado a partir do alargamento do pico de difracdo 311, e
corrigido pelo alargamento instrumental obtido a partir de uma amostra de silicio
policristalino (utilizado como padrdo) utilizando-se a equagao de Scherrer (1) A
distribuicdo e o tamanho mediano de aglomerados foram determinados por meio de
um granulémetro de marca CILAS modelo 1064 LD. O aspecto morfologico do po, a
microestrutura e nanoestrutura da amostra do catalisador ZnAl;O4, resultante da

reacdo de combustdo, foram analisados por Microscopia Eletrénica de Varredura
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(MEV) em um microscépio eletrbnico de varredura, marca Philips, modelo XL30
FEG.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra o difratograma de raios-X do catalisador ZnAl,O4, resultante
da reac&do de combustao em forno microondas, utilizando glicina como combustivel.
Por meio do difratograma, observou-se a formagdo da fase cristalina majoritaria
cubica do espinélio ZnAl,O4 (ficha padrdao JCPDS 05-0669).

ZA ZnALO , - ZA

Intensidade (u.a)

20 (Graus)

Figura 1- Difratograma de raios-X do catalisador ZnAl,O4 sintetizado por reagédo de

combustdo em forno microondas utilizando glicina como combustivel.

De acordo com a Figura 1, pode-se observar que o catalisador ZnAl,O4
apresentou-se monofasico, ou seja, ocorreu apenas a formagao da fase cristalina
majoritaria cibica do espinélio ZnAl,O, (ficha padrao JCPDS 05-0669). Viana et al'”
quando sintetizaram ZnAl,O4 via reagdo de combustdo utilizando a glicina como
combustivel, em um cadinho de silica vitrea aquecidos numa resisténcia elétrica em
forma espiral embutida em um inéculo ceramico esférico (temperatura aproximada
de 600°C), ndo conseguiram obter a formacdo de material cristalino, observando
apenas uma linha correspondente ao material amorfo. Costa et al"®, assim como
Viana et al"”, também sintetizaram ZnAl,Q,, utilizando o combustivel glicina, em um
cadinho de silica vitrea, mas sé que, desta vez, aquecido numa placa quente a

temperatura de aproximadamente 480°C. Sob essas condi¢des, observaram por
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meio do difratograma, a formacao da fase majoritaria cristalina cubica do espinélio
ZnAl,O4, além da presencga de tragos de segunda fase ZnO.

O tamanho médio de cristalito calculado, usando a equagdo de Scherrer!'®,
para a fase majoritaria do ZnAl,O4 foi de 12nm. Viana et al"” quando sintetizaram
ZnAl>O4, ndo determinaram o tamanho médio de cristalito, em virtude do material ter
apresentado-se amorfo. Wei e Chen' quando sintetizaram ZnAl,O4 via sol-gel,
também calcularam o tamanho médio de cristalito baseado no pico de reflexdo mais
intenso (311) e observaram um valor de 16,2nm, valor este 35% maior do que o
observado neste trabalho.

A Figura 2 apresenta o resultado do didmetro esférico equivalente de
aglomerados em fungdo da massa cumulativa para o catalisador ZnAl,O4, obtido por
meio do método de sintese de combustdo em forno microondas, utilizando a glicina

como combustivel.
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Figura 2 - Distribuicao granulométrica do catalisador ZnAl,O,4 obtido por reacao de

combustdo em forno microondas utilizando glicina como combustivel.

De acordo com a Figura 2, observa-se que a amostra de ZnAl,O, estudada
apresenta uma distribuicdo de tamanho de aglomerados larga com tamanho
mediano (Dsoy) igual a 5,8um.

18)

Costa et al"® quando avaliaram a influéncia da glicina na sintese por reagéo

de combustdo do suporte catalitico ZnAl,O4, usando como fonte de aquecimento
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uma placa ceramica, observaram largas distribuicdes de tamanho de aglomerados,
com diametro mediano equivalente (Dsp) igual a 12,50um. Comparando o valor
obtido no nosso trabalho, de 5,8um, com o valor obtido por Costa et al'®, pode-se
dizer que houve grande influéncia da forma de aquecimento utilizada nas sinteses
quanto ao tamanhos de aglomerados formados.

A Figura 3 ilustra a morfologia do pd, obtido por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), do catalisador ZnAl,O4 sintetizado por reagcdo de combustédo

usando glicina como combustivel.

Figura 3 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra

ZnAl;O4, usando a glicina como combustivel: (a) aumento 1k e (b) aumento 7k.

Por meio da micrografia da Figura 3 (a), observa-se que o sistema estudado
apresentou aglomerados na forma de grandes novelos, maiores que 10 ym, com
presenca de macroporos, que provavelmente se deve a grande quantidade de gases
gerados durante a combustdo. Destaca-se, na micrografia da Figura 3 (b), um

macroporo com tamanho equivalente a 2 um.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que:
- O método de sintese por reagdao de combustdo em forno microondas, utilizado para
obtencdo do catalisador ZnAl,O4, foi promissor, visto que foi possivel gerar

particulas com tamanho em escala nanométrica.
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- O difratograma de raios-X do catalisador ZnAl,O4, preparado usando glicina
como combustivel, revelou somente a presenga da fase majoritaria cubica do
espinélio, isso quer dizer que a amostra de ZnAl,O4 € monofasica.

- Os picos presentes no difratograma de raios-X mostra que o produto (pé) obtido
€ cristalino, apresentando tamanho médio de cristalito igual a 12 nm.

- O catalisador ZnAl,O,4 apresenta uma distribuicdo de tamanho de aglomerados
larga com tamanho de aglomerados de 5,8um.

- O sistema estudado € constituido de aglomerados na forma de grandes
novelos, com presenga de macroporos, que provavelmente se deve a grande

quantidade de gases gerados durante a combustao.
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SYNTHESIS OF CERAMIC CATALYST ZnAl,O,4 IN MICROWAVE OVEN AND
THEIR CHARACTERIZATION

ABSTRACT

Several synthesis methods have been used to obtain powders with nanometric
particles, high purity and chemical homogeneity, among which stands out the
synthesis by combustion reaction in a microwave oven. So, this work aims to
synthesize the catalyst ZnAl,O, by the method of combustion reaction in a
microwave oven, using glycine fuel, and their structural and morphological
characterization. The initial composition of the solution was based on the total
valence of oxidants and reducers under the terms of the chemistry of propellants,
using container as a vitreous silicacrucible. The powder was characterized by XRD,
size distribution and SEM. The results showed the formation of majority crystalline
phase and a broad size distribution of clusters, these being larger than 10 um with

the presence of macropores.

Key-words: ZnAl,O4, combustion reaction, microwave, glycine.
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