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Resumo: O aluminato de zinco (ZnAl,O,) € um éxido com estrutura tipica do espinélio normal AB,O4 € vem se
mostrando interessante para aplicacGes cataliticas, como em processos de craqueamento e em sinteses de alcodis e
biodieseis. Dentre os diferentes métodos de sintese utilizados na obtencéo de ZnAl,O4 com particulas hanométricas, a
reacdo de combustdo destaca-se como técnica promissora, por ser um metodo auto-sustentavel e que permite atingir
temperaturas que garantam a cristalizacdo e formacdo de fase num curto periodo de tempo. Desta forma, este
trabalho propde sintetizar ZnAl,O, via reacdo de combustdo, usando uma mufla como fonte de aquecimento, pré-
aquecida a 500 °C, e utilizando como precursores 0s nitratos de zinco e aluminio, além da glicina (C,HsNO,) como
agente redutor. Estes foram preparados de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos, onde usando um cadinho
de silica vitrea, foram colocados no forno mufla. Durante a sintese foram medidos os parametros tempo e temperatura
da chama de combustao. Apds a sintese, os pds foram caracterizados quanto a sua estrutura e morfologia através das
seguintes técnicas: DRX, adsorcao/dessor¢ao de nitrogénio por BET/BJH, distribuicdo granulométrica e MEV. Os
resultados mostraram que o tempo e a temperatura da chama de combustdo alcangados durante a sintese foram de 14
segundos e 915 °C, respectivamente, que levaram a formacao da fase majoritaria ZnAl,O, e tracgos da fase secundaria
Zn0. Também foi observado um tamanho de cristalito de 14,7 nm. A amostra apresentou perfil de isoterma do tipo IV
e loop de histerese do tipo H2, tipicos de um material mesoporoso, com didmetro de poro de 3,84 nm e area superficial
de 28,7 m%g. A morfologia resultante mostrou a formacdo de aglomerados irregulares, com particulas pré-
sinterizadas, presenga de macroporos e uma larga distribuicdo de aglomerados, com didametro mediano (Dsqy) de
10,41 pm.

Palavras-chave: Aluminato de zinco, glicina, reacéo de combustdo, caracterizacéo.

1. INTRODUCAO

O aluminato de zinco (ZnAl,O,) é um 6xido com estrutura tipica do espinélio, com férmula geral AB,O,, onde A
representa o cation metélico bivalente Zn?* que ocupa os sitios tetraédricos, e B representa o cétion trivalente AI** que
ocupa os sitios octaédricos do cristal de empacotamento cubico. O ZnAl,O, apresenta uma combinagdo Unica de
propriedades atrativas, tais como alta estabilidade térmica, boa difusdo e ductilidade (Singh et al., 2008). Em virtude
disso, 0 ZnAl,O, vem sendo largamente utilizado como ceramicas, em aplicagdes cataliticas (Wrzyszcz et al., 2001; Le
Peltier et al., 1997), como em processos de craqueamento, sinteses de alcoois e biodieseis, e também, como materiais
eletronicos (Strek et al., 1998; Roesky et al., 1999).

Recentemente, este material vem sendo objeto de grande pesquisa, dando relevancia ao seu modo de preparo e as
suas propriedades. O método convencional de sintese de estruturas de espinélios AB,O, é a reacdo de estado solido
entre 0xidos metalicos (Sampath & Cordado, 1998). Porém, nos Ultimos anos, processos quimicos por via imida, tais
como co-precipitacdo (Valenzuela et al., 1992), sol-gel (Valenzuela et al., 1997), técnicas de microemulsdo (Giannakas
et al., 2003) e método hidrotermal (Yang et al., 2004) tém sido usados para sintetisar pds de ZnAl,O,. Chen et al.
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(2002), por exemplo, preparou p6s monodispersos de ZnAl,O,4 através do método hidrotermal a 260°C por 20h. Estas
técnicas de producdo, na maioreia das vezes, envolvem longo tempo de processamento e elevada temperatura de
calcinacdo (Fernaindez Colinas & Otero Arean, 1994). No caso do processo sol-gel, 0 método néo é considerado viavel
devido aos onerosos precursores metalorganicos envolvidos e por envolver pos-tratamentos térmicos. Entre as varias
técnicas usadas para preparacdo deste material, hd também o processo de reacdo de combustdo, o qual vem se
mostrando eficaz na obtencédo de nanoparticulas de 6xidos metalicos (Costa et al., 2007 e Zhang & Stangle, 1994).

A sintese por reacdo de combustdo é um método que tem se apresentado eficaz na producéo de pés 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 composicoes desejadas, devido a elevada homogeneidade
favorecida pela solubilidade dos sais em agua (Kiminami et al., 2000). E um método fécil, seguro, rapido, de baixo
consumo de energia e que possibilita a reproducdo de p6s ceramicos em escala semi-piloto (Costa et al., 2007, Zhang &
Stangle, 1994 e Kiminami et al., 2000).

Com relagdo ao tipo de combustivel usado na sintese de combustdo, pode-se dizer que um bom combustivel deve
reagir ndo violentamente, produzir gases ndo tdxicos, agir como um complexante para cations metélicos e,
principalmente, ter viabilidade comercial (Toniolo et al., 2005). A glicina, portanto, foi o combustivel escolhido para
este estudo, por apresentar além das caracteristicas ja citadas, vantagens como: ser um combustivel que néo precisa ser
sintetizado como os demais combustiveis e por conseguir gerar elevadas temperaturas, as quais sdo necessarias para a
formacé&o das fases desejadas nos produtos finais.

Neste contexto, este trabalho mostra a sintese e caracterizagdo dos pds de ZnAl,O, obtidos por reacdo de
combustdo, utilizando glicina como combustivel e a mufla como fonte de aquecimento. A estrutura e morfologia dos
pos produzidos foram investigadas.

2. MATERIAIS E METODOS

Para obtencdo dos catalisadores de ZnAl,O, foram utilizados os seguintes materiais: nitrato de aluminio
[AI(NO3)3.9H,0], nitrato de zinco [Zn(NOs),.6H,0] e glicina (C,H,NO,), todos de pureza 98% e, fornecidos pela
VETEC. A propor¢do de cada reagente na mistura obedeceu a teoria dos propelentes e explosivos, sendo calculada de
acordo com as valéncias dos elementos reativos, de modo a favorecer a relagdo estequiométrica oxidante/combustivel,
®e = 1, onde ®e ¢ o coeficiente estequiométrico elementar (Jain et al., 1981). A mistura foi colocada em um cadinho
de silica vitrea e, submetida a aquecimento em um forno tipo mufla modelo EDX 3000, pré-aquecido a uma
temperatura de 500°C, onde ocorreu a igni¢do seguida da combustdo. O produto resultante foi desaglomerado em
almofariz e passados em peneira de malha #325 (45um). Durante a sintese foi medido os pardmetros tempo e
temperatura da chama de combustdo. A temperatura da chama foi medida com um pirdmetro infravermelho de marca
Raytek (RAYR3I £ 2°C) e o tempo de chama com um crondmetro digital de marca StopWatch (Vitese).

Os pos resultantes foram caracterizados por: difragdo de raios-X em um difratdmetro da Shimadzu (modelo LAB
6000) com varredura na regido de 10 a 80° 20, radiacio CuKo (A=1,5418A). Para identificacio das fases utilizou-se o
programa (Pmgr) da Shimadzu. O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir do alargamento do pico de difragdo
311, e corrigido pelo alargamento instrumental obtido a partir de uma amostra de 6xido decério silicio policristalino
(utilizado como padrao) utilizando-se a equacdo de Scherrer (Klung & Alexander, 1962). A distribui¢do do tamanho de
aglomerados foi determinada por meio de um Granulémetro de marca CILAS modelo 1064 LD. A medida de &rea
superficial e a isoterma de adsorcdo/dessor¢do foram obtidas através da adsor¢do de nitrogénio, utilizando um
porosimetro modelo Quantachrome NovaWin2. Para a andlise dos resultados de &rea superficial foi utilizada a teoria
desenvolvida por Brunauer, Emmet e Teller (BET). A partir desta técnica também foi determinado o tamanho médio da
particula por meio da Eq. 1, onde Dger é 0 diametro esférico equivalente (nm), D é a densidade verdadeira (g/cm®) e
Sger é a 4rea superficial (m?/g) (Reed, 1938). O volume de poro e o diametro de poro foram determinados pela teoria
desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH). A morfologia dos aglomerados de particulas das amostras de
ZnAl,0, foi investigada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando um microscépio modelo XL30 FEG
da Philips.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura (1) apresenta o comportamento da temperatura em funcéo do tempo de reacdo medido durante a sintese do
ZnAl,0O, usando glicina como combustivel na estequiometria. Observam-se oscilagdes de temperatura durante todo o
tempo da reacéo, isto ocorre devido a desidratacdo dos nitratos mais o combustivel, levando a uma grande liberacéo de
gases e a uma elevacdo da viscosidade da mistura. Como esperado, a temperatura da chama de combustdo aumenta
substancialmente ap6s a ignicdo, atingindo uma temperatura maxima de 915°C com duracéo de chama de 14 segundos.
Também se observa uma rapida reacdo de sintese com tempo de reacdo de apenas 3 minutos. Singh et al. (2008) quando
sintetizaram pés de ZnAl,O,4 via reacdo de combustdo, usando uréia como combustivel, também observaram uma
grande liberacéo de gases, atingindo uma temperatura maxima maior do que a observada no presente estudo, chegando
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a um valor de aproximadamente 1500°C. Os autores também observaram valores maiores para o tempo de chama e
tempo total da reacéo, cujos valores foram de aproximadamente 1 minuto e 5 minutos, respectivamente.
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Figura 1. Comportamento da temperatura em funcéo do tempo de reacao obtido durante a sintese de combustdo
do ZnAl,O,.

A Figura (2) apresenta o difratograma de raios-X do espinélio ZnAl,0,. O espectro mostra a formagdo da fase
majoritaria ctbica do espinélio ZnAl,O, (ficha padrdo JCPDS 05-0669) na forma do mineral guanina. Observou-se,
também, a presenca de pequenos tracos da fase secundaria de ZnO (ficha JCPDS 36-1451). Singh et al. (2008),
entretanto, conseguiram obter p6s monofasicos do espinélio ZnAl,O, via reacdo de combustdo, usando como
precursores 0s nitratos de zinco e aluminio, e a uréia como combustivel. Wei & Chen (2006) sintetizaram
nanoparticulas de ZnAl,O, através do método sol-gel e avaliaram por padrdes de DRX as amostras calcinadas por 5h as
temperaturas de 500°C, 600°C e 700°C, observando que as amostras calcinadas a 500°C e 600°C apresentaram, assim
como no nosso trabalho, a mistura de ZnAl,O4 € Zn0O, enquanto que a amostra calcinada a 700°C apresentou ZnAl,O4
na forma monofésica. 1sso mostra que pequenas alteracbes durante a sintese, como o préprio tipo de sintese, ou o tipo
de precursor utilizado ou a temperatura de sintese, podem realmente influenciar no produto final obtido.

O tamanho médio de cristalito calculado usando o pico de reflexdo mais intenso (311) situado a 26 = 36,77° foi de
14,7 nm. Wei & Chen (2006) quando sintetizaram ZnAl,O, via sol-gel, também calcularam o tamanho médio de
cristalito baseado no pico de reflexdo mais intenso (311), e observaram um valor de 16,2 nm, valor este proximo ao
observado neste estudo.
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Figura 2. Difratograma de raios-X do espinélio ZnAl,O4 em estudo.

A Figura (3) apresenta a curva dos valores de diametro esférico equivalente de aglomerados em funcdo da massa
cumulativa para o catalisador em estudo. A curva obtida sugere a formacao de aglomerados de particulas com uma larga
distribuicdo de tamanho, com tendéncia trimodal, e com tamanho mediano de aglomerados (Dsoy) de 10,41 um. Costa
et al. (2006) quando avaliaram a influéncia da glicina e da uréia na sintese por reagdo de combustdo do suporte
catalitico ZnAl,O,, usando como fonte de aquecimento uma placa (enquanto que no presente estudo foi utilizada uma
mufla), observaram largas distribuicBes de tamanho de aglomerados, com didmetros medianos equivalentes (Dsqy) de
12,50 e 28,22 pm, respectivamente. Comparando o nosso valor obtido de 10,41 um com o valor obtido pelos autores
acima referente ao p6 de ZnAl,O, sintetizado com glicina, cujo valor foi de 12,50 pm, pode-se dizer que a forma de
aquecimento utilizada nas sinteses, pouco influenciou nos tamanhos de aglomerados formados.



VI Congresso Nacional de Engenharia Mecéanica, 18 a 21 de Agosto 2010, Campina Grande - Paraiba

100

80 -

60

40

20

Valor Cumulativo (%)
[t2x] (96) eweaboisiH

Diametro (um)

Figura 3. Distribuicdo granulométrica do catalisador ZnAl,O,.

A Figura (4) mostra a morfologia do catalisador ZnAl,O, sintetizado por reacéo de combustdo usando glicina. As
micrografias das Figuras (4a e 4b) mostram um aglomerado na forma de uma estrutura altamente porosa com diametro
médio de aproximadamente 10 pum, porém constituido por particulas fortemente interligadas com sinais de pré-
sinterizagdo. Observa-se também uma larga distribui¢do de poros, com tamanhos variando de 25 nm a 2,5 pm. Esta
grande presenca de poros, e falta de uniformidade na sua distribuicdo, se deve provavelmente & dindmica incontrolavel
do processo de combustéo, o qual gera uma grande quantidade de gases. Analisando outra por¢do da amostra nas
Figuras (4c e 4d), observa-se uma larga distribuicdo de aglomerados, com formas e tamanhos ndo uniformes, variando
de 0,5 um a 4,5 pum. Além disso, é observada a auséncia de poros em certas areas. Esta ndo-uniformidade na forma, de
acordo com Singh et al. (2008), pode esté relacionado com a ndo-uniformidade na distribuicdo da temperatura e do
fluxo de massa na chama de combust&o.
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Figura 4. Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura do catalisador ZnAl,O,. (a) aumento 7Kk;
(b) aumento 35k; (c) aumento 7k; (d) aumento 35k.

A Figura (5) apresenta o resultado da caracterizacdo textural do catalisador ZnAl,O,, representado pela isoterma de
adsorcdo/dessorcdo de N, (Fig. 5a) e pela distribuicdo de poros usando 0 modelo BJH (Fig. 5b). Analisando a Figura 5a
de acordo com a classificacdo da IUPAC (IUPAC, 1976), observa-se um perfil de isoterma do tipo 1V, sugerindo uma
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caracteristica mesoporosa do material (poros com diametros variando de 2 a 50 nm), e um loop de histerese do tipo H2,
que geralmente indica a formacdo de poros cilindricos abertos e fechados com estrangulacdes, resultando numa
morfologia irregular do tipo “garrafa” (Gregg & Sing, 1982). A andlise de BET também permitiu determinar os valores
de area superficial, tamanho de particula, volume de poro e didmetro de poro para o ZnAl,O,, cujos valores foram de
28,7 m?/g, 45 nm, 0,038 cm®/g e 3,84 nm, respectivamente. Zawadzki et al. (2009) sintetizaram ZnAl,0, pelo método
solvotermal usando como precursores 0 acetato de zinco, o isopropoxido de aluminio e o 1,4-butanodiol, e observaram
através de andlise textural uma isoterma de adsorcéo/dessorcdo de N, semelhante a apresentada neste estudo, ou seja,
também do tipo 1V e com um bem desenvolvido loop de histerese do tipo H2, sugerindo um material com caracteristica
basicamente mesoporosa. Apesar desta semelhanca, os autores também observaram uma area superficial, um volume de
poro e um didmetro de poro de 133 m?/g, 0,18 cm®/g e 4,8 nm, respectivamente. Ou seja, valores de rea superficial e de
volume de poro bem superiores aos obtidos neste trabalho.

De acordo com a Figura 5b, observa-se uma curva de distribuicdo de poros bimodal, com um pequeno pico
centrado a 3,8 nm e um pico maior localizado na faixa de 4,3 e 18,8 nm com maximo em 8,7 nm, o que confirma a
caracteristica mesoporosa do material. Singh et al. (2008) sintetizaram o espinélio ZnAl,O, via reacdo de combustdo,
usando os precursores nitratos de zinco, nitrato de aluminio e a uréia, e fizeram uma analise textural, onde observaram
um material de caracteristica mesoporosa, com uma érea superficial de 32,9 m%g e com uma distribuicdo de poros
(BJH) monomodal concentrada na faixa entre 2 e 16 nm, e maximo em 3,8 nm. Os autores também observaram um
diametro de poro de 3,8 nm e um volume de poro de 0,045 cm®/g. Isto mostra um resultado bem similar, quando
comparado com o resultado em estudo.
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Figura 4: Anélise textural do catalisador ZnAl,O,. (a) Isoterma de adsorcao/dessor¢édo de N,. (b) Distribuigédo de
poros (BJH).
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5. CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, podemos concluir que: a sintese por reagdo de combustdo
usando glicina como combustivel, e a mufla como fonte de aquecimento, proporcionou uma temperatura maxima de
combustdo de 915 °C e um tempo de duragdo de chama de 14 segundos, o que permitiu a formacao do espinélio cibico
ZnAl,0O, com tamanho de cristalito de 14,7 nm. Os espectros de raios-X mostraram que além da fase majoritaria
ZnAl,0O,4, houve também a presenca de tragos da fase secundaria ZnO. O catalisador apresentou um perfil de isoterma
do tipo 1V, caracterizando um material mesoporoso, e com e histerese do tipo H2, que indica a possivel presenca de
uma morfologia irregular. Também foi observada uma distribuicdo bimodal de poros com tamanhos que confirmam a
caracteristica mesoporosa. Além disso, foi observada uma baixa &rea superficial, com valor de 28,7 m’/g, e uma larga
distribuicdo granulométrica com tamanho mediano de aglomerado de 10,41 um, e com aspecto morfoldgico de
aglomerados com tamanhos e formas irregulares, com particulas pré-sinterizadas e com uma larga distribuigdo de poros.
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Abstract. Zinc aluminate (ZnAl,O,) is an oxide with typical structure of AB,O, normal spinel and has proved
interesting for catalytic applications, such as cracking processes and synthesis of alcohols and biodiesels. Among the
different synthesis methods used to obtain ZnAl,O, with nano-sized particles, combustion reaction stands out as a
promising technique, because it is a self-sustaining method that allows reaching temperatures that ensure the
crystallization and phase formation in short period of time. Therefore, this work proposes to synthesize ZnAl,O, via
combustion reaction, using a muffle furnace as heating source, pre-heated to 500 °C, and using the precursors nitrates
of zinc and aluminum as oxidants, and glycine (C,HsNO,) as reducing agent. These were prepared according to the
propellants and explosives theory, where using a vitreous silica crucible, they were placed in muffle furnace. During
the synthesis were measured the parameters of combustion flame time and temperature. After synthesis, the powders
were characterized as to its structure and morphology through of the following technics: XRD, nitrogen absorption /
desorption (BET / BJH), particle size distribution, and SEM. The results showed that flame time and temperature
achieved during combustion synthesis were of 14 seconds and 915 °C, respectively, that led to the formation of
ZnAl,O, as major phase and of ZnO as secondary phase. It was also observed a crystallite size of 14.7 nm. The
powders showed type 1V isotherm profile and hysteresis loop of type H2, typical of a mesoporous material, with pore
diameter of 3,84 nm and surface area of 28,7 m¥ g. The resulting morphology showed the formation of irregular
agglomerates, with pre-sintered particles, presence of macropores, and a wide distribution of agglomerates, with a
median diameter (Dsoq,) Of 10,41 zm.

Keywords: Zinc aluminate, glycine, combustion reaction, characterization.
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