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RESUMO

O objetivo fundamental deste trabalho foi sintetizar e caracterizar 6xidos simples e
mistos de Zn e Ni. Foi utilizado para a sintese dos 6xidos o método de Pechini.
Trabalhou-se com uma razdo molar de acido citrico/etileno glicol de 1/4, cujas fontes
metalicas foram os sais de Ni(CH3CO5),.4H,0 e Zn(CH3CO,),.2H,O em diferentes
razdes de milimoles (Zn/Ni=0,2/1,8;0,5/1,5;1/1;1,5/0,5), perfazendo um total
de dois milimoles. A caracterizacdo desses Oxidos foi feita através de analises de
DRX, EDX, ATG/ATD, BET e BJH. Verificou-se que o o6xido misto denominado
ZnNiO(10/90), obtido apdés a segunda calcinagdo a 500 °C por 1h, apresentou o
melhor valor para area superficial especifica, de aproximadamente 78 m?/g, com um

didmetro médio de poro de 133 A.

PALAVRAS-CHAVE: Oxidos mistos, Método Pechini, Adsorventes.



ABSTRACT

The fundamental aim of this work was to synthetize and to characterize mixed and
simple oxides of Zn and Ni. The Pechini Method was utilized for the oxides synthesis.
The molar ratio of citric acid/ethylene glycol used was 1/4. The metalic sources were
Ni(CH3CO3)2.4H,0 and Zn(CH3CO,),.2H,0 salts in differents milimoles ratios (Zn/Ni
=02/18;05/15;1/1;, 15/ 0,5), performing a total of two milimoles. The
characterization of the oxides were comed out by XRD, EDX, TGA/DTA, BET and
BJH analysis. It was verified that the mixed oxide named ZnNiO(10/90), obtained
after a second calcination at 500 °C for 1 h, presented the better value of the specific

surface area, close to 78 m?/g, with an average pore diameter of 133 A.

KEY-WORDS: Mixed oxides, Pechini method, Adsorbents.
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1. INTRODUGAO

O aumento do consumo de energia paralelo a industrializagcdo e o
crescimento da populagdao fizeram com que os combustiveis fosseis, incluindo
sélidos, liquidos e gases, fornecessem a maior parte de energia necessaria e
consumida ", porém um dos grandes problemas detectado pelas refinarias e
industrias petroquimica € o teor elevado de enxofre presente no petréleo, podendo
chegar a 7% dependendo da fonte. Segundo Polato et al. (2003) ), uma carga
processada consiste em uma mistura de hidrocarboneto dos mais diferentes pontos
de ebulicdo e de compostos de organicos oxigenados, sulfurados, nitrogenados,
organometalicos (particularmente o ferro, niquel e vanadio), agua e sais minerais
(impurezas), de modo que, ao lado da formacdo dos produtos de interesse, ha
também a emissdo de poluentes atmosféricos, principalmente, SO4, NO, e CO. A
quantidade de SOyx emitido no regenerador da unidade FCC (craqueamento
catalitico de fluido) é funcdo da quantidade de enxofre na carga , da quantidade de
coque no catalisador e dos niveis de conversao obtidos. Em geral, 45 - 55% do
enxofre presente na carga sao convertidos em HyS no reator de FCC, 35 - 45%
permanecem nas fragdes liquidas craqueadas e 5 - 10% permanecem no coque
depositado no catalisador. E este enxofre depositado no coque que é oxidado a SO,
(90%) e a SOz (10%) no regenerador nas unidades FCC, sendo liberado na
atmosfera . Este ¢ um dos parametros criticos que esta associado com a qualidade
dos combustiveis, desde que, a combustdo de compostos organossulfurados
presente nos combustiveis resultam na emissao de 6xidos de enxofre, contribuindo
significativamente para a poluicdo atmosférica G 4 0 SO, emitido é um dos

precursores para a formagao de chuvas acidas e um dos gases mais poluentes do ar
(5)

As recentes preocupagdes com as questdbes ambientais, que se traduzem
em legislagdes governamentais cada vez mais rigorosas, bem como a tendéncia
mundial de processamento de fragdes de petréleo cada vez mais pesadas e ricas
em compostos sulfurados e nitrogenados, tém direcionado as pesquisas para a
reducdo nas emissdes de Oxidos de enxofre e de nitrogénio, ao lado da reduc¢do na
emissao de CO, na corrente de efluentes gasosos do regenerador da unidade FCC.

Na Europa em 1996, a mudanca nas especificagdes do teor de enxofre em diesel



Revisao da Literatura 16

ocorreu com a redugao de 1500 ppm para 500 ppm, sendo este limite maximo de
500 ppm adotado pelo USA e Japéao ©® Em 2000 a comunidade européia ja
trabalhava com um limite de 350 ppm ). Segundo Ma et al. (2002) ), a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos U.S tem editado normas que obrigam as refinarias a
reduzirem o teor de enxofre da gasolina de uma média atual de 300 para 30 ppm e
no 6leo diesel de um limite atual de 500 ppm para 15 ppm até 2006 ®_ As futuras
especificagdes da gasolina automotiva brasileira prevista pela agéncia nacional do
petréleo (ANP), projetam uma redugdo significativa do teor de enxofre de 400 ppm
para 2007 e posteriormente de 50 ppm para 2009. Para atingir esse patamar existem
varias alternativas tecnoldgicas, em estagio comercial ou semicomercial, tais como:
destilagdo catalitica ou extrativa;, HDS convencional com recuperagdao de
octanagem; oxidagdo quimica; extracdo a solvente; adsor¢do; membrana e
biodessulfurizaggo ©.

Os combustiveis derivados de petroleo contém ndo somente compostos de
enxofre, mas também hidrocarboneto aromatico com concentragdo variando de 5-
35% em peso e que tem estruturas e propriedades similares a do enxofre
heterociclicos, isto porque, compostos de enxofre tiofénicos, olefinas e aromaticos
puros, tém caracteristicas comuns devido a presenga de uma ou mais ligagdes
duplas, na qual as espécies metalicas possam interagir ®. Assim, o maior desafio
para separacdo de compostos de enxofre em combustiveis, € encontrar um
adsorvente que adsorva seletivamente compostos de enxofre, porém nio adsorva
(ou somente adsorva fracamente) os hidrocarbonetos aromaticos e olefinas
coexistentes .

Muitos Oxidos puros e mistos de metais foram investigados como
adsorventes para remogao de H,S de gases de combustdo a alta temperatura, estes
incluem o Fe;O3, FeO, CuO, ZnO como oOxidos puros e ZnO/Fe;O3 CuO/ Fe,0O3,
CuO/ Fe,03/Al,03 e ZnO/TiO, como 6xidos mistos . Varios trabalhos também tém
sido feito sobre adsorvente de alumina e silica suportada contendo componentes
efetivos assim como CuO, Fe;O3; e Na, para captura de SO, a temperaturas acima
de 300°C ©. Alguns 6xidos mistos foram estabelecidos para serem promissores em
aplicacbes de dessulfurizacdo a temperaturas elevadas e fornecer uma alta
resisténcia mecanica, entretanto, eles nao foram testados para processos de escala

industrial ("),
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Portanto, a emissdo zero e como consequéncia nivel zero de enxofre, é
necessidade mundial nos proximos 5 a 10 anos, por isso a eficiéncia das tecnologias
de dessulfurizagao tornou-se um ponto chave, fazendo-se necessario o estudo de
novos processos de remocao de enxofre em combustiveis devido o amplo interesse
na industria do petroleo. O processo de adsorcdo envolvendo a utilizacdo de oxidos
simples e mistos, € uma alternativa para o desenvolvimento de novas tecnologias

associadas ao processo.

1.1. OBJETIVO GERAL

A finalidade principal deste trabalho é desenvolver 6xidos simples e mistos
de metais de transicdo que tenham propriedades de adsorver compostos organicos
de enxofre presentes em fragdes derivados do petroleo como a gasolina e o diesel,
usando para isto, materiais que represente um baixo custo de operacdo e boa

seletividade destes compostos.

1.1.1. Objetivos especificos

» Sintetizar 6xidos simples e mistos envolvendo os cations metalicos de
zinco e niquel com diferentes razbes molares, utilizando-se para isto o
método Pechini;

» Fazer a caracterizacdo desses Oxidos através das seguintes analises:
difragdo de raios-x (DRX), fluorescéncia de raios-X (EDX), analise
térmica gravimétrica (ATG) e analise termo diferencial (ATD), area

superficial e porosidade (BET e BJH);

1.2. COMPOSTOS DE ENXOFRE EM COMBUSTIVEIS

Segundo Ma et al. (2002) ®, através de dados de cromatografia gasosa,
observou-se que os compostos de enxofre que existem em maior concentragcao na
gasolina comercial s&o: tiofenos, 2-metiltiofeno (2-MT), 3-metiltiofeno (3-MT), 2,4-
dimetiltiofeno (2,4-DMT) e benzotiofeno (BT), pois sdo menos reativo durante os

processo de refinamento. Por outro lado os mercaptanos, sulfetos de dialquila e
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dissulfetos de dialquila tém alta reatividade e podem ser removidos da fracdo de
gasolina por processos de refinamento atual.

Os compostos de enxofre no diesel comercial incluem os alquil benzotiofeno
e benzotiofeno, mas os compostos de enxofre em maior concentracéo sdo derivados
do benzotiofeno com grupos alquil nas posi¢cdes 4 e/ou 6, incluindo 4-MDBT, 4,6-
DMDBT, 3,6-DMDBT e 2,4,6-TMDBT ® A reatividade dos compostos
organossulfurados varia amplamente dependendo de suas estruturas e do ambiente

do atomo de enxofre como mostra a figura 1.

Mercaptanas
R-SH, R-S-S-R Limite na gasolina

[| |] Tiofeno
S
| | Metiltiofeno
s CH,

@U Benzotiofeno
S
@D\ e
s CHj
S

Limite no diesel

Taxa Relativa de Reacao

S

DBT

DBT com Me no C-4

CH,
1O
S Y DBT com Me no C-4/C-6
CH, CH,

Aumento em tamanho e Complexidade por HDS

FIGURA 1: Reatividade dos varios compostos organossulfurados em HDS versus

seus tamanhos de anéis e posi¢des de substituintes alquil no anel.
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1.3. METODOS DE DESSULFURIZACAO

Varios processos de dessulfurizacdo foram desenvolvidos para reduzir e
controlar as emissbes de SO, através da remocao de enxofre em combustiveis,
antes ou durante a combustdo, ou pela purificagdo do fluxo de gas depois da
combustdo. De acordo com Babich (2003) 9, o processo pode ser classificado pelo
destino dos compostos organossulfurados durante a dessulfurizagdo, o papel do
hidrogénio ou a natureza do processo usado (fisico e/ou quimico). Baseado no
caminho em que os compostos organossulfurados serdo transformados, os
processos podem ser divididos em trés grupos: quando os compostos de enxofre
sdo decompostos; quando sao separados por fluxos das refinarias sem
decomposicdo; ou quando sao separados e decompostos.

Nas ultimas décadas, com o avanco das pesquisas e conhecimentos na
area, bem como o acentuado desenvolvimento registrado na industria petroquimica,
a adsorcao passou a ser utilizada como uma operacgao unitaria e importante dentro
da engenharia quimica, pois ela envolve a transferéncia de material de uma fase
liguida ou gasosa para uma superficie sodlida, que € ligado por forgas
intermoleculares. Atualmente a adsorgéo € usada tanto em processos de purificacéo,
como na remog¢ao de dioxido de enxofre de uma descarga gasosa, como em
fracionamento de fluidos que sao dificeis de separar por outros métodos de
separagao. Para isso, utiliza-se geralmente uma coluna de leito fixo empacotada
com adsorvente para remover umidade de uma corrente gasosa, ou ainda, remover
impurezas de uma corrente liquida. Entre os adsorventes comumente usados, as
zeolitas, os carvbes e resinas poliméricas foram estudados devido as suas

propriedades de adsorcdo de SO, 'V,

1.4. OXIDOS DE NIQUEL E DE ZINCO

Os oxidos de metais de transicdo podem se tornar ndo estequiométrico e,
nesse estado sdao semicondutores, podendo ser extrinsecos ou intrinsecos. Os
semicondutores intrinsecos mesmo no estado puro tém na sua malha ions com dois

estados de oxidacdo. Os semicondutores sdo extrinsecos quando existem
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impurezas ou defeitos na sua malha cristalina, isto €, ndo ha 100% de ocupagéao dos
cations e anions e, por isso sao classificados em dois tipos: p (positivo) e n
(negativo) 2.

O NiO é um exemplo de semicondutor tipo-p quando o cation tem acesso a
um estado de oxidagdo superior, pois ha um excesso de oxigénio e,
consequentemente, um déficit de niquel que pode ser conseguido por aquecimento
ao ar, resultando em um acréscimo de oxigénio a malha cristalina representado pela
equacdo 2 Ni* + 1/2 0, —» 2 Ni** + 0%, onde para cada ion O* formado resultam
em 2 ions Ni**, cada um tem um excesso de carga positiva relativa aos ions do éxido
metalico '?. O o6xido de niquel € um material muito usado em catalise, sensores

(13)

gasosos, filmes eletrocrémicos e materiais magnéticos Outra importante

aplicacao do NiO é a preparacéo de baterias alcalinas (como um material catddico),
camadas antiferromagnética e filmes de transparente de conducéo tipo-p "%,

O ZnO é um exemplo de semicondutor tipo-n quando o cation ja esta no seu
estado de oxidagdo mais elevado, devido existir um excesso de zinco (déficit de
oxigénio), onde a perda de oxigénio & custa de ions O* da malha cristalina é
representada pelas equacgdes: Zn** + 0% > Zn* +12 0,7 +2e,Zn* +2e >
Zn. Neste caso a semicondutividade é devida a espécies negativas e sera
proporcional ao excesso de Zn . O éxido de zinco é um material importante para
aplicacbes tais como sensores quimicos, varistores, dispositivos luminescentes,

materiais de cosméticos e catalise '°.
1.4.1. Oxido de niquel e zinco como adsorvente em dessulfurizacio

A ConocoPhillips, antiga Phillips Petroleum, desenvolveu um processo
chamado S-Zorb que pode ser usado para produzir gasolina com menos enxofre,
pois o0 atomo de enxofre dos compostos organossulfurados adsorve sobre o
adsorvente e reage com o mesmo. O atomo de enxofre é entdo retido no
adsorvente, enquanto que a por¢cao de hidrocarboneto € liberada para o fluxo do
processo. O H,S nao é liberado no fluxo do produto e entdo previne reacdes de
recombinacdo do H,S e olefinas para produzir mercaptanos que caso contrario
poderia aumentar a concentracdo de enxofre no efluente. Baseado nesse principio,

o adsorvente tem um metal reduzido que reage com o enxofre para formar o sulfeto
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metalico. Tawara et al. (2000) ® "em seu estudo relatam o uso do catalisador
Ni/ZnO como adsorvente em HDS adsortiva do querosene para aplicacbes de
células combustiveis, onde o Ni reage com o enxofre sobre atmosfera de H;, para
formar NiS, que passa entdo o enxofre para o ZnO para formar o ZnS e regenerar o
Ni (fig. 2). Baseado no trabalho de Tawara et al., Babich (2003) % discute o
mecanismo da adsorcdo reativa usando Ni/ZnO, podendo prever alguns
entendimentos fundamentais considerando o que pode acontecer sobre a adsorgao

reativa usando um metal ou um éxido metalico sobre atmosfera de Ho.

NiQO \\\‘ Ni “\_\‘ Nissuperf.x‘
g - Hy0 -C H,
ex H2
-Ha%+ Hes
-H,0
ii x\‘ NlSSII]]BI‘I

e A H:S.I'II-H: L
: ‘HzD eI H2

FIGURA 2: Mecanismo do processo de dessulfurizagao por adsorgao reativa.

1.5. METODOS DE PREPARACOES DOS OXIDOS

Segundo Kakihana (1999) ® foram desenvolvidas varias técnicas para
sintetizar materiais com as melhores propriedades fisica e quimica; essas incluem

coprecipitacdo, processamento sol-gel de coldides ou compostos organometalicos,
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processamento hidrotermal, processos de pirdlises, e processamento gel de

polimeros organicos ou meios polimerizaveis na presenga de complexos metalicos.

1.5.1. Processo Sol-Gel

Este processo foi alvo de estudo para se produzir uma variedade de malhas
inorganicas de silicio ou precursor mondmero de alcoxido metalico. Embora
primeiramente descoberto aproximadamente em 1800 e extensamente estudado
desde os anos de 1930, um renovado interesse apareceu a partir de 1970, quando
géis inorganicos monoliticos foram formados em baixa temperatura e convertidos em
vidro (19,

O processo sol-gel consiste em uma metodologia de preparagao de vidros e
ceramicas, partindo-se de precursores moleculares, no qual uma rede de 6xido pode
ser obtida via reagcbes de polimerizagdo inorganica. Estas reagbes ocorrem em
solugéo, e o termo sol-gel é utilizado para descrever a sintese de 6xidos inorganicos
por via umida. Através deste processo, Oxidos inorganicos homogéneos com
propriedades desejaveis de dureza, transparéncia O6tica, durabilidade quimica,
porosidade controlada e resisténcia térmica, tém sido obtidas com temperaturas de
processamento inferiores quando comparados com aqueles formados pelos métodos
tradicionais de obtengdo de vidros e ceramicas 9.

O processo sol-gel envolve duas fases: uma suspensao de pequenas
particulas coloidais estaveis com dimensdes entre 1 e 100 nm denominado de sol
que permanecem dispersas em uma fase liquida, e uma outra na qual sofre uma
transicdo para um gel, caracterizado por uma estrutura rigida de particulas coloidais
(gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida
nos seus intersticios ?°. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregacéo
linear de particulas primarias (Figura 3a), que sO pode ocorrer pela alteragao
apropriada das condigbes fisico-quimicas da suspensdo. Por outro lado, os géis
poliméricos sdo, geralmente, preparados a partir de solugdes onde se promovem
reacdes de polimerizagdo. Neste caso a gelatinizagdo ocorre pela interagao entre as

longas cadeias poliméricas lineares (Figura 3b) 9.
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FIGURA 3: Esquema da transicao sol-gel: (a) formacéao de gel particulado e (b)

formacao de gel polimérico %

Segundo Kakihana (1996) ", existem trés tipos de tecnologia sol-gel ou gel:
sol-gel coloidal, gel polimérico inorganico derivado de compostos organometalicos e
a rota gel envolvendo a formacg&o de polimero organico vitreo. Entretanto, o objetivo
preliminar de todos estes processos sol-gel € a preparagcdo de uma solugdo
precursora homogénea na qual um gel semi-rigido pode ser isolado com um nivel de
homogeneidade atdbmica.

1.5.1.1. Rota Sol-Gel Coloidal

Este método envolve a dispersédo de particulas coloidais com didametros de
1-100 nm em um meio liquido para dar forma a um sol em que é convertido entdo a
um gel. Porém, quando uma mistura de particulas coloidais (mais frequentemente
hidroxidos ou 6xidos) a qual coprecipitem e nao podem ser dispersas como sois, nao
devem entao ser classificadas dentro da rota sol-gel V.

Nesta rota, as interagdes interparticulares no fluido sol sdo dominadas por

forcas fisicas, como as forgcas de Wan der Waals, forgas eletroestaticas e movimento



Revisao da Literatura 24

browniano, enquanto que os efeitos quimicos sao limitados geralmente a superficie

pelas pontes de hidrogénio @V,

1.5.1.2. Gel Polimérico Inorgénico Derivado de Compostos

Organometalicos

Este método envolve a dissolugdo de compostos organometalicos em um
solvente adequado, seguido por uma série de reagdes quimicas de hidrolise,
condensagao e polimerizagdo para produzir um gel com uma malha inorgénica
continua @V,

Os géis poliméricos de 6xidos inorganicos sao feitos basicamente de duas
maneiras: os alcoxidos metalicos s&o estabilizados somente em meio organico livre
de agua ou quelatos metalicos sédo estabilizados uniformemente em solugdes

aquosas V.

a) Rota Sol-Gel Baseada na Hidrolise do Alcoxido Metalico

Quando séao utilizados os alcoxidos metalicos (M(OR), onde M €& o ion
metalico e R & um grupo alquil), estes hidrolisam prontamente com a agua,
resultando na seguinte reagéao:

M(OR), +=HOH — M{OH), (CR,_,+=xR0OH (1)

A hidrdlise é seguida por condensacgéo para formar ligagcbes —-M-O-M- via
desidratacdo ou condensacdo de alcool (desalcoolizagcdo) como descritas nas

equacoes (2) e (3).

+ Desidratacao:
-M-COH+HO- M- —--MM-0O-M-+HOH (2)
% Condensacao do alcool:

-M-0OH-+RO-M- —--1-O0O-M-+EOH (3)



Revisao da Literatura 25

Deste modo, as malhas dos 6xidos poliméricos organicos sao formadas
progressivamente. As reagdes de hidrolise, condensagao e polimerizagdo sao
governadas por fatores rigorosos, incluindo razdo molar H,O/alcéxidos, escolha do

solvente, temperatura e pH (ou concentracéo do catalisador acido ou basico) @".

b) Rota Gel de Quelato Metalico (ou Quelato Metalico Amorfo)

Neste caso, utiliza-se uma solugdo precursora que, ao ser aquecida e
promovendo a remoc¢ado do solvente, resulta em um material vitreo amorfo.
Entretanto, a concentragéo da solugdo contendo sais metalicos inorganicos simples,
tais como nitratos sem complexantes orgéanicos, ndo permite alcangar uma boa
homogeneidade em escala atbmica. Uma mistura heterogénea de precipitados como
o sal original ou como hidroxidos coloidais € geralmente obtida de tais solugdes sob
evaporagao do solvente. A dificuldade de se construir uma rede do gel destes sais
metalicos inorganicos impossibilita que este caminho seja classificado dentro da rota
sol-gel, mas o uso de ions quelatos metalicos de acidos organicos apropriados

podem superar este problema @,

1.5.1.3. Rotas Gel Envolvendo Formagao de Polimeros Organicos

Vitreos

Esta rota envolve a formagao de uma malha polimérica organica, podendo
ser classificada em duas categorias: complexo polimerizavel in situ (IPC) e solugéo
complexo polimérico (PCS) ou precursor polimérico (PP) ('®.

O método PCS é um processo que utiliza um polimero de coordenacdo com
afinidade por ions metalicos como, por exemplo, o alcool polivinilico, acido
poliacrilico ou polietilenoamina em solu¢des de sais metalicos. Ja o método IPC tem
como caracteristica especial um processo combinado de formag¢ado do composto de
coordenacao e polimerizacédo in situ entre o acido a-hidroxicarboxilico e o alcool
polihidroxi. O exemplo representativo dessa aproximacgao esta o método patenteado
por Pechini em 1967 (18 O método Pechini também chamado de complexo
polimerizavel usado em sintese de diversos oxidos policatibnicos € conhecido por

ser simples, ter custo efetivo e uma rota versatil a baixa temperatura, pois os
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meétodos quimicos umidos s&o melhores que os métodos de reagao de estado sdlido
em profunda mistura de reagentes, tendo produtos de alta pureza e baixa
temperatura de processamento 2.

A idéia basica por detras da rota IPC do tipo Pechini é reduzir
individualidades de diferentes ions metalicos que podem ser obtidos cercando os
complexos metalicos estaveis com redes crescentes de polimero. A imobilizagado dos
complexos metalicos em tais redes de polimero organica rigidas pode reduzir
segregacdes de metais particulares durante o processo de decomposigdo do
polimero a altas temperaturas, assegurando assim uma composicdo homogénea.
Isto € de importancia vital para sintese de Oxidos mistos com composi¢cdes
complicadas, ja que a homogeneidade quimica no que diz respeito a distribuicdo de
cations em um sistema inteiro de gel, frequentemente determina a homogeneidade
composicional do oxido final.

A grande diferengca entre a rota do precursor polimérico e a rota de
polimerizacao “in situ”, deve-se ao fato de que a primeira ndo envolve reagao de
polimerizagdo ativa, enquanto que na rota “in situ” o solvente utilizado sera o

responsavel pela poliesterificagao.

1.6. METODO PECHINI

Em 1967, Pechini desenvolveu um processo em trés estagios para a

3O método tem como principio

preparacdo de um precursor de resina polimérica
a formacao de quelatos entre os cations metélicos (dissolvidos como sais numa
solugédo aquosa) com um acido a-hidroxicarboxilico, como o acido citrico (Figura 4a).
ApoOs a preparacao da solugao de citrato, € adicionado um alcool polihidréxido, como
o etileno glicol, para promover a polimerizagao pela reagcéo de poliesterificacdo entre
o acido citrico (na forma livre e de ion citrato metélico) e o etileno glicol (Figura 4b),

onde esse tipo de reacido ocorre em sequéncia.
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FIGURA 4: Reacgdes envolvidas no método Pechini (Santos, 2002) 4.

No transcorrer da reagdo o aquecimento até temperaturas moderadas
(100°C), sob atmosfera de ar, causa a reagéo de condensagdo com a formacao de
moléculas de agua. Durante o aquecimento nessa temperatura ocorre a
poliesterificagdo e a maior parte do excesso de agua é removida, resultando numa
"resina" polimérica que pode ser usada para preparar filmes ou pos @4 Um aspecto
importante € que complexos de citrato metalico individual podem ser imobilizados
em uma rede de poliéster rigida enquanto preserva a raz&o estequiométrica inicial
dos ions metalicos em polimerizacdo. Neste processo ocorre a distribuicdo dos
cations em nivel molecular na estrutura polimérica garantindo uma distribuicéo
homogénea dos ions metalicos constituintes 8.

Para obtencdo dos poés, essa matriz polimerizada €, posteriormente
decomposta por tratamentos térmicos (300 - 500°C) com o propésito de eliminar o

@4 0O aquecimento da

excesso de material organico e sintetizar a fase desejada
resina polimérica em ar ou em outros gases a altas temperaturas (acima de 300°C),
causa um desarranjo do polimero, onde os precursores metalicos sdo combinados
quimicamente para formar os compostos na estequiometria desejada durante a
pirdlise . O fato de o acido citrico e o etileno glicol serem amplamente utilizados

no método Pechini, deve-se aos seguintes aspectos (18).
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» Muitos dos ions metalicos, exceto os cations monovalentes, formam
complexos quelatos muito estaveis com o acido citrico.

» Tais complexos formados entre o metal e acido citrico podem, além
disso, serem estabilizados em etileno glicol, ja que este possui dois grupos
funcionais com grande afinidade de complexagao de ions metalicos.

» Sucessivas reagoes de esterificacdo entre o acido citrico e etileno glicol
podem ocorrer para formar a resina poliéster, ja que o acido citrico contém

trés grupos carboxilicos e o etileno glicol contém dois grupos hidroxilas.

A patente original do método Pechini recomenda uma razdo molar de acido
citrico/etileno glicol de 20/80 (ou 1/4), pois 0 excesso do alcool tem a funcédo de
aumentar a solubilidade do sal metdlico utilizado. A viscosidade da mistura entre o
acido e o alcool de 1/4 é funcéo do tempo de reacéo '8,

O processo do precursor polimeérico pode ser modificado empregando alguns
outros acidos como o lactico, glicdlico ® ou pelo acido etilenodiaminotetraacetico

(EDTA) como um agente quelante .

Comparado ao método padrao,
processamento com EDTA pode ser mais efetivo devido a grande habilidade dos
anions do EDTA para quelato de cations metalicos, formando complexos soluveis e

muito estaveis.

1.7. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

1.7.1. Analise Térmica (ATG/ATD)

A andlise termogravimétrica (ATG), pode contribuir com informacdes
adicionais sobre decomposi¢cdes de materiais, consistindo em um aquecimento do
material em estudo sobre uma balanca a uma velocidade constante, permitindo o
registro das variacbes de massa em fungdo da temperatura. Segundo Smykatz-
Kloss ?” e Mackenzie (1970) ?®, na analise térmica diferencial (ATD), as diferencas
de temperatura (AT) relativas a um material termicamente inerte sdo medidas
durante o aquecimento ou resfriamento da amostra. A curva ATD registra estas
diferengas durante reagdes na amostra, mostrando efeitos termais como desvios da

linha zero. As coordenadas dos diagramas resultantes de ATD s&o AT (ordenada) e
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temperatura da amostra (abscissa), ambas dadas em °C. Consequentemente,
quando a reagao exige calor (reacdo endotérmica) ou perde calor (reagéo
exotérmica) a curva desvia para um lado ou para o outro da linha zero.
Convencionalmente, uma reagdo endotérmica é gravada com desvio para baixo da
linha zero. Ambas as analises podem ser realizadas simultaneamente com o auxilio

de um derivatdgrafo, em que todos os registros sdo obtidos fotograficamente %),

1.7.2. Difratometria de Raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X (DRX) é uma técnica muito utilizada na
caracterizagao de solidos fornecendo informagdes a respeito da estrutura cristalina
desses materiais. Como a maioria dos materiais, somente podem ser obtidos como
um conjunto de pequenos cristais orientados ao acaso, a difragdo de raios-X
denominado de método do p6 é o mais utilizado 9.

O fendmeno de difragdo dos raios-X pode ser explicado considerando a
incidéncia desses raios em um atomo de um certo cristal. Neste caso, os elétrons do
atomo considerado serdo excitados e irdo vibrar na mesma frequéncia do raio
incidente. Em consequéncia, os elétrons emitirdo raios-X aleatoriamente em todas
as diregdes na mesma frequéncia do raio incidente, ou seja, teremos um
espalhamento elastico dos raios-X. Considerando agora um conjunto de atomos
regularmente espagados entre si, e a radiagéo incidente com comprimento de onda
na mesma ordem de grandeza deste espagcamento, ocorrera interferéncia construtiva

em algumas direcdes e interferéncia destrutiva em outras %,

A Figura 5 mostra um esquema do processo de difracdo de raios-X num
cristal, e de acordo com a lei de Bragg as ondas incidentes sao refletidas
especularmente por planos de atomos paralelos no interior do cristal, sendo que
cada plano reflete somente uma pequena fragao de radiacéo. Os feixes difratados se
formam quando as reflexdes provenientes de planos paralelos de atomos produzem
interferéncia construtiva, isso se a distancia percorrida for um multiplo inteiro do
comprimento de onda do feixe de raios-X. Entdo, o feixe difratado pelo segundo
plano de atomos percorre uma distancia po + oq a mais do que o feixe difratado pelo

primeiro plano ©?.
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FIGURA 5: Esquema de uma difragao de raios-X em cristais.

Logo a condicdo para que ocorra a interferéncia € dada pela equacéao
abaixo:

pe + oq=ni = 2dsend (4)

O aparelho para realizar essas medidas de raios-X € chamado difratdmetro.
Os principais aparelhos que constitui o difratdmetro sdo: Um gerador de raios-X, um
gonidbmetro e um detector de raios-X semelhante a um contador mével ou um filme
fotografico (mais antigo) e fora de uso.

Os dois passos num experimento de difracdo de raios-X sdo em identificar
as reflexdes de Bragg e medir a intensidade espalhada para cada reflexdo, sendo
necessaria a selecao apropriada de variaveis, tais como: orientacdo mutua do feixe

dos raios-X e a energia do féton dos raios-X ©°).

1.7.3. Método de Adsorgcao Gasosa de Nitrogénio

A adsorcao de nitrogénio a temperatura de ebulicdo (77 K) representa
amplamente a técnica mais usada para determinar a area superficial e caracterizar a
textura de poros de catalisadores ®". A determinacdo experimental da isoterma de
adsorcao faz-se por métodos estaticos e dindmicos, sendo necessario em qualquer
caso, desgaseificar o solido por aquecimento e evacuagao. Nos métodos estaticos,
admitem-se quantidades sucessivas de adsorbato num volume previamente

evacuado onde se encontra o adsorvente e, determina-se gravimétricamente ou
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volumétricamente a quantidade adsorvida quando se atinge o equilibrio para cada
valor de pressé&o, onde os calculos sao baseados na equagao dos gases ideais, uma

vez conhecidos o volume do sistema por calibracgo prévia 2.

1] P/Po 1.0
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FIGURA 6: Classificagao de Brunauer das isotermas de adsorcao fisica.

A isoterma do tipo | é caracteristica de sdélidos microporosos, em que a
adsorcédo fisica indica que a superficie exposta reside somente dentro dos
microporos, 0s quais uma vez cheia com adsorbato deixa pouca ou nenhuma
superficie para adsorcdo adicional (%32,

As isotermas do tipo Il e lll sdo encontradas quando a adsorgao ocorre em
sélidos ndo porosos ou macroporosos, correspondendo a formacdao de multiplas

s (1232 A isoterma do tipo Ill embora similar a do tipo Il por ocorrer a

camada
formagao de multiplas camadas tem sido observada para solidos nao porosos,
devido a calores de adsorcao inferiores ao calor de liquefacao, isto €, a adsorgao
adicional é facilitada porque a interacdo do adsorbato com a camada adsorvida é
maior do que a adsor¢cdo com a superficie do adsorvente (32)

As isotermas do tipo IV e V correspondem respectivamente as isotermas Il e

[l quando o sdlido apresenta mesoporos (2-50 nm), nos quais ocorre o fenbmeno de
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condensacao capilar '?. Segundo Figueiredo (1989) "2, as isotermas do tipo Ill e V
sao pouco frequentes. O tipo mais comum é a isoterma IV que sédo determinadas por
adsorventes que possui estrutura mesoporosa, tais como muitas silicas géis e outros
Oxidos porosos.

Na maioria dos casos a curva de dessorcdo nao coincide com a curva de
adsorgao, isto €, ndo ha reversibilidade, resultando assim no fendmeno de histerese.
Este € um comportamento tipico de certos materiais mesoporosos devido o seu
elevado grau de capilaridade "?. A histerese que é formada em algumas isotermas
de adsorcao/dessorcao, resultante da diferenga entre 0 mecanismo de condensagao

e evaporagao do gas adsorvido, sédo classificadas segundo a IUPAC G em quatro

tipos principais:
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| | —_— _III
I. II | | I./ |.I.' I' |
_a | | f "E i/ .'l
= I| I| [ :3 . ,.-".I L f'}_ 'ﬁ e A
- | = | =3 P ¥

L I |

S L — I I L L 1 I |
0 02505075 1 0 02505 075 1 0 025 05 0,75 1 0 025 05 0,75 1

FIGURA 7: Tipos de histereses formadas nas isotermas de adsor¢ao/dessorcao.

Histereses do tipo H1 e H2 sio caracteristico de sélidos contendo particulas
atravessada por canais quase cilindricos ou produzido por agregados (consolidado)
ou aglomerados (ndo consolidado) de particulas esferoidais. Em ambos os casos os
poros podem ter tamanho e forma uniforme (tipo H1) ou tamanho e forma nao
uniforme (tipo H2) @V

Histereses do tipo H3 e H4 sdo usualmente estabelecido em sdlidos
contendo agregados ou aglomerados de particulas formando poros no formato de

fenda (placas ou particulas como cubos) com tamanho e forma uniforme (tipo H4) ou

nao uniforme (tipo H3) Y.
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1.7.4. Fluorescéncia de Raios-X (EDX)

Durante a interagao inelastica do feixe de elétrons com a amostra, raios-X
podem ser gerados de duas maneiras:

» excitagdo de raios-X Bremsstrahlung ou raios-X continuos, gerados quando um
elétron com uma determinada energia € desacelerado pela interagdo com o nucleo
pesado da amostra e, a energia que ele perde aparece na forma de radiagdo como
um féton de raios-X sem que ocorra a ionizagao de atomos da amostra;

* jonizagdo de camadas internas, dando origem a emissdo dos raios-X
caracteristicos 2.

Estas radiagbes dao origem a dois diferentes componentes do espectro de
raios-X: um componente caracteristico que identifica o atomo ou atomos presentes
no volume de interacdo, e o componente continuo, ndo especifico e que forma o
background ©.

Os raios-X caracteristicos podem também ser produzido por outros raios-X
ou por outros elétrons de elevada energia. Neste caso, o foton de luz (elétron do
feixe incidente) interage com os elétrons da camada mais interna (efeito fotoelétrico)
causando a ejecdao do mesmo e deixando uma vacancia nesta camada. O atomo fica
entdo num estado excitado (estado energético) e cuja tendéncia é voltar ao estado
fundamental através da emissdo de um foton de raios-X ou de um elétron Auger.
Este fenbmeno da emisséo de raios-X € conhecido como fluorescéncia induzida de
raios-X ou fluorescéncia de raios-X ©¥.

As energias dos elétrons nas camadas externas sdo altamente definidas
com valores caracteristicos para cada atomo. A diferenga de energia na transi¢cao de
camadas mais externas para camadas mais internas, € também caracteristica de
cada atomo e pode ser liberada de duas maneiras, conforme representado na figura
8 %3,

O Processo Auger é uma transicdo nao radioativa onde a diferenga de
energia entre uma camada e outra pode ser transmitida para um elétron de camada
mais externa, causando a emissao de um elétron (elétron Auger) com energia
cinética especifica. Ja o Processo de raios-X caracteristico € uma transicao
radioativa onde a diferenga de energia € expressa como um foton de radiagdo
eletromagnética com energia altamente especifica, em contraste com o processo de

Bremsstrahlung ©2.
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FIGURA 8: Representacdo esquematica da ionizacdo de uma camada interna e

subseqiiente desexcitagéo por transi¢cdes dos elétrons 2,

A energia do féton de raios-X emitido € uma fungao dos niveis de energia do
atomo. Como os niveis de energia dos atomos sao bem definidos e caracteristicos
de cada tipo de atomo, a energia do féton de raios-X é especifica de cada elemento
e contém as informacdes sobre a composicéo quimica de cada espécie ©.

Os raios-X emitidos da espécie bombardeada com um fino feixe de elétrons
podem ser usados para identificar os elementos presentes na amostra e, com a
preparagao correta da amostra e o uso de programas adequados, é possivel

analisar quantitativamente a composigdo da amostra com precisdo de até 1% ©.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. REAGENTES

Todos os reagentes utilizados neste trabalho tinham grau analitico de pureza
e nao foram realizadas purificagdes prévias. A relagcado de todos os reagentes, assim
como, sua respectiva férmula molecular, nomes dos fabricantes e grau de pureza é
descrita abaixo:
e Acido citrico anidro p.a (CgHgO7), PM= 192,13 g/mol, pureza (99,5 %), Synth;
e Etileno glicol p.a (C2HsO2), PM= 62,07 g/mol, pureza (99,5 %), d= 1,11 glcm?®,
Vetec;
e Acetato de zinco di-hidratado p.a (Zn(CH3CO2)..2H;0), PM= 219,51 g/mol,
pureza (98-101 %), Synth;
e Acetato de niquel tetra-hidratado p.a (Ni(CH3CO;),.4H,0), PM= 248,85 g/mol,
pureza (99 %), Vetec.

2.2. APARELHAGEM

As amostras de Oxidos foram processadas em um sistema compreendido de
um becker sobre uma chapa de aquecimento com agitador magnético e, adaptado a

este um termémetro como mostra a figura 9.

FIGURA 9: Representacido esquematica da aparelhagem utilizada nas sinteses dos

oxidos.
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2.3. METODOS EXPERIMENTAIS

2.3.1. Sintese dos Oxidos

2.3.1.1. Oxido Misto de Zinco e Niquel

Os 6xidos mistos de zinco e niquel preparados com a finalidade de serem
testados como adsorventes, seguiram o método Pechini. Foram preparadas varias
solugdes contendo 100 mmoles (19,21 g) de acido citrico anidro dissolvidos em 2
moles (36 mL) de agua deionizada, nas quais foram adicionadas quantidades de
sais de Ni(CH3CO,),.4H,0 e Zn(CH3CO,),.2H,0 em diferentes razées de milimoles
(Zn/Ni=0,2/1,8;0,5/1,5;1/1; 1,5/ 0,5), perfazendo um total de dois mmoles
indicados na tabela 1. Apds a dissolugdo dos sais na solucdo de acido citrico, a
mesma foi submetida a uma agitagado constante a temperatura de 60 °C (+ 2) por
duas horas. Em seguida, foram adicionados 400 mmoles (22,6 mL) de etileno glicol
mantendo a agitagcéo e elevando a temperatura para 90 °C (£ 2) por cinco horas.

Foram adotados para os 6xidos mistos a nomenclatura ZnNiO(X/Y), onde X
representa a porcentagem do sal de zinco e Y a porcentagem do sal de niquel

utilizados nas sinteses das referidas amostras.

2.3.1.2. Oxido Simples de Zinco e de Niquel

Os oxidos de niquel e de zinco foram preparados usando o mesmo método
citado acima, onde as quantidades de acido citrico anidro e etileno glicol ndo foram
alterados, porém a quantidade do sal de niquel utilizado na sintese do 6xido de
niquel foi de dois mmoles, quantidade também usada do sal de zinco na sintese do

oxido de zinco (ver tabela 1).
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TABELA 1: Dados referentes as razées molares de zinco e niquel na formacgao dos

oxidos.
Razao molar Zn / Ni
Massa do sal (g) Percentagem (%)
Amostra (mmol)

Zn Ni Zn Ni Zn Ni
NiO 0 0,5 0 2 0 100

ZnO 0,5 0 2 0 100 0
ZnNiO(10/90) 0,045 0,45 0,2 1,8 10 90
ZnNiO(25/75) 0,11 0,38 0,5 1,5 25 75
ZnNiO(50/50) 0,22 0,25 1 1 50 50
ZnNiO(75/25) 0,33 0,13 1,5 0,5 75 25

2.3.2. Condicao de Queima da Resina Polimérica (gel)

As resinas poliméricas assim obtidas foram calcinadas inicialmente a 400 °C
por duas horas com uma taxa de aquecimento de 15 °C por minuto, resultando em
uma massa solida (fig. 10), as quais foram levemente trituradas. Em seguida, foram
novamente calcinadas a 500 °C por uma hora com uma taxa de aquecimento de 10

°C por minuto, com a finalidade de eliminar definitivamente o carbono residual.

FIGURA 10: Material resultante apds a calcinagao a 400 °C por 2 horas.
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O processo de sintese e caracterizagdo dos 6xidos mistos € mostrado de

modo resumido na figura 11.

Acido Citrico
100 mmol

H,O deionizada
2 mol

Zn(CH;5CO0,),.2H,0 Ni(CH3CO.),.4H,0

Agitacao a 60°C/2 h.

Solugao do
complexo Citrato

Etileno Glicol
400 mmol

Agitacao a 90°C/ 5 h.

Resina polimérica

Calcinacao a 400°C/ 2h.

Obtengao do Oxido
ATG e ATD ' DRX ' BET, BJH. '

Calcinacao do Oxido a
500°C/ 1 h.

v
BET, BJH. '

FIGURA 11: Fluxograma de sintese e caracterizagéo fisico-quimica dos éxidos

simples e mistos envolvendo metais de niquel e zinco.
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2.3.3. Caracterizacao

2.3.3.1. Analise por Difracdo de Raios-X (DRX)

Foram empregados um difratdmetro da marca PHILIPS modelo PW 3710
equipado com um anodo de Cu (A Cu Ka= 1,5406 A) e um monocromador, com
programacao adequada para obtencao das distancias interplanares e intensidades
relativas. Os geradores de tensao e corrente foram ajustados para 45 kV e 35 mA,
respectivamente, utilizando-se uma faixa de varredura (26) de 10 a 80°, a um passo

de 0,02° a cada segundo.
2.3.3.2. Analise Termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica acoplada a analise térmica diferencial
(ATG/ATD) foi realizada em um equipamento da marca THERMAL SCIENCES
modelo PL-STA com uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto, sem fluxo de

gas, num espacgo de temperatura que foi desde a ambiente até 1000°C.
2.3.3.3. Analise de Area Superficial Especifica e Porosidade

As determinagdes das areas superficiais especificas e porosidades foram
determinadas a partir de experimentos de adsorgéo de nitrogénio a temperatura de
77 K (- 196°C), em um analisador por adsorgcdo gasosa da marca
QUANTACHROME modelo NOVA 1200, utilizando-se as isotermas de BET
(Brunauer- Emmett- Teller) e BJH (Barrett- Joyner- Halenda). Antes das medidas

realizou-se desgaseificacdo das amostras a 220°C por trés horas.
2.3.3.4. Analise por Fluorescéncia de Raios-X (EDX)

As analises de fluorescéncia de raios-X foram realizadas em um
equipamento da marca SHIMADZU, série Ray ny modelo EDX-700. Durante as
analises foi utilizada atmosfera de ar, obtendo-se resultados semiquantitativos

referentes ao banco de dados para a faixa de Ti-U e Na-Sc.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O ponto fundamental na obtengdo de bons materiais cataliticos pela rota
complexo polimerizavel (PC) estd na reagdo quimica, onde o processo consiste
basicamente em trés passos principais: a complexacdo dos ions metalicos com o
acido citrico (AC) em agua sem envelhecimento e ajuste de pH; a polimerizagao,
onde os quelatos formados sofrem poliesterificagcdo quando tratado com etileno glicol
(EG), formando uma rede polimérica estavel; finalmente a decomposicao da rede

polimérica organica formada para obter o p6 precursor.

3.1. ANALISE TERMICA

As figuras de 12 a 15 ilustram as curvas de ATG e ATD das amostras do po
precursor dos O0xidos mistos de zinco e niquel obtidos pelo método PC, aquecidas a

10 °C/ min em temperatura variando de 25 a 1000 °C.
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FIGURA 12: Curvas das analises (a) termogravimétrica (ATG) e (b) termo diferencial
(ATD) do oxido misto ZnNiO(10/90).
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FIGURA 13: Curvas das analises (a) termogravimétrica (ATG) e (b) termo diferencial

(ATD) do 6xido misto ZnNiO(25/75).
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FIGURA 14: Curvas das analises (a) termogravimétrica (ATG) e (b) termo diferencial

(ATD) do 6xido misto ZnNiO(50/50).
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FIGURA 15: Curvas das analises (a) termogravimétrica (ATG) e (b) termo diferencial

(ATD) do 6xido misto ZnNiO(75/25)
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FIGURA 16: Curvas de analise termogravimétrica (ATG) e analise térmica diferencial
(ATD) do NiO e ZnO.
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As curvas de ATG para todas as amostras precursoras dos 6xidos mistos
apresentaram perdas de massa que variam de aproximadamente 7 a 13 % em
temperaturas entre 30 e 500 °C. A primeira perda de massa observada nas curvas
TG para todas as amostras precursoras, inclusive para o ZnO e NiO (fig. 16),
ocorreu proximo de 100 °C devido principalmente a perda (cerca de 1%) de agua de

adsorcdo ®

, sendo constatada nas curvas de ATD por um pequeno pico
endotérmico. Verifica-se posteriormente nas curvas TG, uma segunda perda
continua de massa, iniciando a 200 °C, exceto para o ZnO, podendo ser atribuido a
decomposicao e remocgao de constituintes organicos remanescente no pé precursor,
pois estas perdas sdo caracterizadas nas curvas ATD por um pico exotérmico com
posicdes maximas que variam entre 260 e 280 °C (figuras de 12 a 15). Este fato
pode ser justificado devido a combustdo de compostos organicos, oxidagao
catibnica, e possivelmente decomposicdo de carbonatos formados como produtos
intermediarios durante o processo de queima do gel precursor. A oxidagao catiénica
pode ocorrer devido a impurezas ou defeitos na malha cristalina do NiO, nao
havendo 100 % de ocupacgado dos cations e anions, tendo o niquel acesso a um
estado de oxidagdo superior, ocasionando um excesso de oxigénio e
consequentemente um déficit de niquel provocado por aquecimento em ar (12)
Segundo Li et al. (2001) ®, na decomposicdo do NiC,04.2H,0 em ar, produzido por
um método utilizando solvente organico para obtengdo do NiO, mostra que a
oxidacado do niquel é responsavel por um pico exotérmico na curva ATD, onde o
aumento de massa causado pela oxidacdo, € de longe, menor que a perda de
massa registrada na curva de TG devido a liberagdo de CO,. Ja Mackenzie (1970)
?8) descreve que a decomposicdo exotérmica com a liberagdo de CO, é a
propriedade mais caracteristica dos carbonatos, porém as vezes a evolugao do gas
€ tdo grande que a amostra € desordenada mecanicamente e, a mudancga resultante
nas propriedades causa anormalidade nas curvas de ATD que pode ser mal
interpretada como mudangas quimica e cristalografica. Frequentemente quantidades
minuciosas de impurezas podem ter uma influéncia significante na decomposi¢ao
térmica dos carbonatos. Se o oxigénio esta disponivel as amostras contaminadas
com material organico, o efeito exotérmico da oxidagdo modifica as curvas de ATD.
Tal oxidagdo pode contribuir significativamente para o tamanho e forma dos picos
para a oxidagao dos oxidos resultantes da decomposicdo de carbonatos de metais

pesados. Isto vem comprovar que quando comparamos as curvas de ATD de todas
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as amostras precursoras dos Oxidos mistos e do NiO com a curva de ATD da
amostra do ZnO (fig. 16), nota-se que ndo ha o aparecimento do pico exotérmico
entre 240-300 °C para a amostra de 6xido de zinco devido ja estar em seu estado de
oxidagao mais elevado.

A terceira perda de massa observada nas curvas TG para todas as
amostras, ocorreu entre 340 °C e 480 °C, podendo ser atribuido a decomposicao de
material organico residual, conduzindo a eliminagado de CO,, além da decomposi¢ao
das carboxilas ligadas aos metais seguido da cristalizagdo do éxido.

Segundo Mondelaers et al. (2002) ®¥, na sintese do ZnO pelo método de
formagao de gel acetato-citrato em meio aquoso, em que foram utilizados como
reagentes o acetato de zinco e &cido citrico, os ions Zn®* ndo estdo somente
coordenados com os grupos carboxilatos, mas também com grupos a-hidroxi do
citrato, e que o ion Zn** é liberado como 6xidos na quebra da cadeia organica,
iniciando em aproximadamente 340 °C, temperatura em que o grupo a-hidroxi
descoordena, sendo completada pela remog¢do dos componentes orgénicos em
temperaturas acima de 430 °C. O mesmo processo de coordenacido deve ter
ocorrido com os ions de Ni** e Zn?* na sintese dos 6xidos em estudo.

Hernandez (2002) **, mostra que as curvas de ATG/ATD para a alumina
sintetizada pelo método Pechini usando aquecimento em microondas e
infravermelho exibiu dois picos exotérmicos simultdneos representados na curva TG
por uma perda de massa entre 300-490 °C, tendo o primeiro pico a posicdo maxima
em 360 °C na curva de ATD estando associado a decomposi¢cdo do polimero, € o
segundo pico a 470 °C correspondendo a pirdlise dos componentes organicos,
podendo este diminuir a sua intensidade ou até mesmo desaparecer com a
diminuigdo da quantidade de etileno glicol, pois quando € usado o método Pechini, a
maioria das cadeias poliméricas é quebrada proximo de 400 °C, indicando neste
caso que o decréscimo de etileno glicol esta associado com o decréscimo do
comprimento da cadeia polimérica. Isto € bem refletido nas curvas de ATG/ATD
(figuras de 12 a 16) para todas as amostras precursoras dos 0xidos mistos e simples
de zinco e niquel, sendo representada melhor pelo ZnO.

Por outro lado, Lin et al. (2001) ©®° verificou através das curvas de ATG/ATD
obtidos para o 6xido LiNiO, pelo método Pechini, em que se utilizou o gel precursor

em ar, um pico exotérmico quando o acido citrico foi aquecido acima de 600 °C,



Resultados e Discussoes 45

atribuindo a decomposigao de residuos organicos, provavelmente sendo carbonatos,
em que foram formados como produtos intermediarios.

Portanto, verifica-se nas curvas de ATG/ATD que todos os grupos organicos
foram removidos completamente acima de 500 °C resultando na fase inorganica

proveniente da formacéo e cristalizagcao dos oxidos.

3.2. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Nas figuras de 17 a 26 sdo apresentados os difratogramas de raios-X das
amostras de 6xidos simples e mistos contendo metais de niquel e zinco obtidos apés
a calcinagao a temperaturas de 400°C e 500°C, durante os intervalos de 2 e 1 hora,
respectivamente, além das misturas fisicas dos 6xidos simples de zinco e niquel,

obtidos apods a calcinagédo a 500°C por uma hora.

{200)

Intensidade

20 40 2 Theta &0 20

FIGURA 17: Comparacao dos difratogramas de raios-X do éxido de niquel (NiO)
calcinado a 400°C/ 2 h (a) e a 500°C/ 1 h (b).
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Na figura 17, a posicao dos picos no difratograma de raios-X para o 6xido de
niquel, apresentou uma boa concordancia com os padrdes registrados em uma
variagao de angulo 26 de 20° a 80° juntamente com as fases cristalinas identificadas
usando os dados de arquivo do JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction
Standards) segundo os dados da literatura " %), Os valores observados de 37,3°,
43,2°,62,9°, 75,4° e 79,4°, correspondem, respectivamente, aos planos (111), (200),
(220), (311) e (222) do 6xido de niquel cristalino. Também é constatado através da
comparacgao dos difratogramas de raios-X que a fase desejada foi obtida durante a

primeira calcinagéao.
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FIGURA 18: Comparacao dos difratogramas de raios-X do éxido de zinco (ZnO)
calcinado a 400°C/ 2 h (a) e a 500°C/ 1 h (b).

Na figura 18, a posi¢cao dos picos no difratograma do 6xido de zinco,
demonstrou uma boa conformidade com os dados do JCPDS (36-1451) para o 6xido

de zinco com fase hexagonal (a = 3,2498 A, ¢ = 5,2066 A) segundo dados retirados
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da literatura ®”). Os picos em 20 com valores de 31,9°, 34,5°, 36,4°, 47,6°, 56,7°,
62,9°, 66,4°, 68,0°, 69,2°, correspondem aos planos (100), (002), (101), (110), (103),
(200), (112), (201), (004), (202), respectivamente do 6xido de zinco cristalino. A
figura 18 também mostra uma comparacdo dos difratogramas de raios-X obtidos
para o oOxido resultante da primeira calcinagédo a 400 °C por 2 horas (fig. 18a) no
processo de pirélise do gel polimérico, assim como, para o Oxido proveniente da
segunda calcinagao a 500 °C por uma hora (fig. 18b), constatando-se que a fase
desejada foi obtida durante a primeira calcinagao, entretanto, na segunda calcinagéo

0s picos relativos aos planos (200), (112) e (201) sdo melhores definidos.
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FIGURA 19: Comparacgao dos difratogramas de raios-X do éxido misto ZnNiO(25/75)
calcinado a 400 °C/ 2h (a) e a 500 °C/ 1h (b).

Para a amostra denominada ZnNiO(25/75) obtida apdés a primeira
calcinacgao (fig. 19a) e, em seguida a 500 °C/ 1h (fig. 19b), cuja razdo em milimoles

de Zn / Ni é de 0,5 : 1,5 representando 25 % de zinco e 75 % de niquel, apresentou
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em seus difratogramas picos caracteristicos do NiO, porém para a amostra calcinada
a 500 °C, depois da eliminacdo do carbono residual constatado na analise
termogravimétrica, na regiao de 26 na faixa de 30° a 35 ° e de 45° a 60 °, observam-
se a formacao de pequenos picos caracteristicos do 6xido de zinco referentes aos
planos (100), (002) e (102), (110), respectivamente, resultando numa melhor
cristalizacdo do material. Posteriormente na figura 20, sdo evidenciados no
difratograma da mistura fisica contendo 25% do ZnO e 75% do NiO calcinados a 500
°C/ 1 h, denominado ZnO+NiO(25/75) (fig. 20b), picos individualizados
caracteristicos dos 6xidos simples de zinco e de niquel, constatando-se na faixa de
30 a 40 °, que os picos referentes aos planos (101) do ZnO e o (111) do NiO séao
apresentados distintamente, o0 mesmo nao sendo observado para o oxido misto
ZnNiO(25/75) (fig. 20a) calcinado também a 500 °C/ 1 h. Além disso, os demais

picos estao bem definidos.
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FIGURA 20: Comparacgao dos difratogramas de raios-X do éxido misto (a)
ZnNiO(25/75) e da mistura fisica dos 6xidos simples (b) ZnO+NiO(25/75), ambos

calcinados a 500 °C/ 1h.
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FIGURA 21: Comparacgao dos difratogramas de raios-X do éxido misto ZnNiO(10/90)
calcinado a 400 °C/ 2h (a) e a 500 °C/ 1h (b).

Para a amostra denominada ZnNiO(10/90) primeiramente calcinado a 400
°C/ 2h (fig. 21a) e, em seguida a 500 °C/ 1h (fig. 21b), cuja razdo em milimoles de Zn
/ Ni é de 0,2 : 1,8 representando 10 % de zinco e 90 % de niquel, apresentou em
seus difratogramas somente picos caracteristicos do NiO, observando uma boa
cristalinidade do material mesmo apdés a primeira calcinagcdo sem apresentar

nenhuma outra fase, tal como ZnO.



Resultados e Discussoes 50

e 7Zni)
* M0

(h)

Intensidade

(a)

20

2 Theta

FIGURA 22: Comparagao dos difratogramas de raios-X do 6xido misto (a)
ZnNiO(10/90) e da mistura fisica dos 6xidos simples (b) ZnO+NiO(10/90), ambos
calcinados a 500 °C/ 1h.

A figura 22 acima, mostra uma comparagao entre os difratogramas do 6xido
misto ZnNiO(10/90) e da mistura fisica denominada ZnO+NiO(10/90) contendo 10 %
do ZnO e 90 % NiO, ambos calcinados a 500 °C/ 1 h, observando-se para a mistura
fisica (fig. 22b) picos caracteristicos do 6xido de zinco, enquanto que para a amostra
do oxido misto ZnNiO(10/90) (fig. 22a) é verificada a existéncia de uma unica fase,
representando a formacao do 6xido misto ao invés de uma mistura fisica. Portanto,
segundo Park (2003) ®® essa unica fase se deve a uma substituicdo dos ions Ni®*
por fons de Zn?*, assim o zinco é incorporado na estrutura cristalina do éxido de
niquel, ndo alterando a estrutura do NiO, pois devido a diferenca de raios idnicos
dos metais envolvidos faz com que os picos caracteristicos do NiO sofram um

pequeno deslocamento para a regido de menor angulo (26) quase imperceptivel.
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FIGURA 23: Comparacgao dos difratogramas de raios-X do 6xido misto ZnNiO(75/25)

calcinado a 400 °C/ 2h (a) e a 500 °C/ 1h(b).

Para a amostra denominada ZnNiO(75/25) primeiramente calcinado a 400
°C/ 2h (fig. 23a) e em seguida a 500 °C/ 1h (fig. 23b) cuja raz&o em milimoles de Zn /
Ni & de 1,5 : 0,5 representando 75 % de zinco e 25 % de niquel, apresentou em seus
difratogramas picos caracteristicos do ZnO, mas na regido de 26 na faixa de 40 ° a
45 °, observa-se a formacédo de um pico caracteristico do 6xido de niquel referente
ao plano (200). Por outro lado, na faixa 60 ° a 65 ° aparece somente um pico que
pode ser devido a incorporagcdo dos picos referentes aos planos (103) do ZnO e
(220) do NiO.
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FIGURA 24: Comparacéao dos difratogramas de raios-X do 6xido misto (a)
ZnNiO(75/25) e da mistura fisica dos 6xidos simples (b) ZnO+NiO(75/25), ambos
calcinados a 500 °C/ 1h.

A figura 24 acima, mostra para o difratograma da mistura fisica denominado
de ZnO+NiO(75/25) contendo 75 % do ZnO e 25% do NiO, ambos calcinados a 500
°C/ 1 h (fig. 24b), na faixa de 75 a 80 ° a presenga de pequenos picos relacionados
ao oxido de niquel relativos aos planos (311) e (222), respectivamente. Observa-se
que para a amostra ZnNiO(75/25) (fig. 24a) os mesmos picos nao foram verificados,
constatando-se que a fase NiO esta presente somente através dos picos nas faixas
de 40 ° a 45 ° e 60 ° a 65 °, relativos aos planos (200) e (220), respectivamente.
Entretanto, comprova-se que os difratogramas tanto do éxido ZnNiO(75/25) como da
mistura fisica ZnO+NiO(75/25) apresentam aparentemente as mesma
caracteristicas, ndo sendo possivel afirmar com convic¢do que houve a formagao do

oxido misto ao invés de uma mistura fisica.
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FIGURA 25: Comparacao dos difratogramas de raios-X do éxido misto ZnNiO(50/50)
calcinado a 400 °C/ 2h (a) e a 500 °C/ 1h (b).

Para a amostra do ZnNiO(50/50) primeiramente calcinado a 400 °C (fig.
25a) e consequentemente a 500 °C (fig. 25b) cuja razao em milimoles de Zn / Ni é
de 1 : 1 representando 50 % de zinco e 50 % de niquel, apresentaram em seus
difratogramas picos caracteristicos do ZnO e do NiO na regido de 260. A figura 26
mostrada abaixo, observa-se para mistura fisica denominada de ZnO+NiO(50/50)
contendo 50 % do ZnO e 50 % do NiO, ambos calcinados a 500 °C/ 1 h (fig.
26b),uma perfeita distingdo dos picos referentes aos planos (101) do ZnO e (111) do
NiO na faixa de 35° a 40 °, além do aparecimento pequeno pico na faixa de 65° a
70° referente ao plano (200) do ZnO. Embora apresente uma pequena diferenca
entre os difratogramas com relagado aos picos citados anteriormente, no geral eles

sao muito semelhantes.
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FIGURA 26: Comparacao dos difratogramas de raios-X do éxido misto (a)
ZnNiO(50/50) e da mistura fisica dos 6xidos simples (b) ZnO+NiO(50/50), ambos
calcinados a 500 °C/ 1h.

3.3. AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA E POROSIDADE

As amostras de Oxidos sintetizadas e caracterizadas pela analise
termogravimétrica (ATG/ATD) e por difracdo de raios-x (DRX), também foram
caracterizadas pela analise de adsorcdo e dessor¢gao gasosa de N,. A area
superficial especifica foi obtida pelo método B.E.T e a distribuigcdo e volume de poros
pelo método BJH, tanto as amostras dos Oxidos calcinados a 400°C por 2 h, como
para as que foram calcinadas a 500°C por uma hora, sendo todas elas submetidas a
um pré-tratamento a 220°C por 3h sob vacuo. Os resultados obtidos nesta etapa do

estudo sdo mostrados na tabela 2.
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TABELA 2: Resultados de area superficial (B.E.T.) e porosidade (B.J.H.) para os

oxidos formados pelo método Pechini.

Area Superficial Diametro de Poro  Volume de Poro

Amostra
(m?Ig) (A) (cm®/g)

NiO 81 94 0,19

NiO* 75 95 0,18

ZnO 64 92 0,15
ZnO* 49 113 0,14
ZnNiO(10/90) 76 102 0,19
ZnNiO(10/90)* 78 133 0,26
ZnNiO(25/75) 72 89 0,16
ZnNiO(25/75)* 71 137 0,24
ZnNiO(50/50) 73 97 0,18
ZnNiO(50/50)* 73 167 0,30
ZnNiO(75/25) 64 120 0,19
ZnNiO(75/25)* 59 144 0,21

* Amostra de 6xido calcinada a 500°C por 1 h.

Os resultados apresentados na tabela 2 para todas as amostras de 6xidos
depois de terem sofrido a segunda calcinagdo a 500 °C por uma hora, indicam que
houve a desobstrucdo dos poros devido a queima do carbono residual preso ao
material precursor proveniente da primeira calcinagdo, comprovando a ocorréncia da
perda total de massa em temperatura superior a 500 °C verificada nas curvas
termogravimétrica, resultando assim, em um aumento significativo no didmetro e
volume de poros de todas as amostras precursoras dos oxidos.

Os valores relativos a area superficial especifica para os oxidos simples de
zinco e de niquel, bem como, para o éxido misto ZnNiO(75/25) calcinados a 400 °C
por duas horas, sofreram uma reducéo significativa apos a segunda calcinagéo. Por
outro lado, os demais Oxidos quase nao tiveram uma mudanga com relacéo a area
superficial.

Quando comparamos as areas superficiais dos Oxidos mistos com suas
respectivas misturas fisicas (tab. 4), ambos calcinados a 500 °C, observamos que os
resultados obtidos para os O6xidos ZnNiO(10/90) e ZnNiO(25/75) foram muito
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préximos, porém maiores que da mistura fisica, com excecédo do ZnNiO(75/25) cuja
area superficial especifica foi igual a de sua respectiva mistura. Ja o O6xido
ZnNiO(50/50) apresentou uma area superficial especifica bem superior a sua
respectiva mistura.

Mucka et al. (2002) ®9) na preparacgéo de catalisadores mistos de NiO-ZnO,
obteve duas séries de catalisadores. A primeira denominada de série-N, o NiO
obtido separadamente apds calcinagdo em ar por 4 h a 450 °C do carbonato do
referido metal, preparado utilizando solugdo de nitrato metalico com K,;COj, foi
introduzido em uma solucdo de nitrato de zinco. A suspensao foi evaporada em
banho Maria, seca a 120 °C e calcinada em ar a 450 °C/ 4 h. O mesmo
procedimento foi usado para o sistema ZnO e solugdo de nitrato de niquel,
denominado de série-Z. Verificou-se para estes catalisadores que os valores das
areas superficiais especificas diminuiram com o teor de ZnO em ambas as séries. E
importante salientar que os valores de percentuais de Zn e Ni foram proximos dos

valores adotados neste trabalho.

TABELA 3: Comparacao dos valores de area superficial especifica.
EXPERIMENTAL LITERATURA a 450 °C/ 4 h ®9)

ZnO/NiO (%) a 500 °C/ 1h. (m?qg)
(m?g) Série N Série Z
10/90 78 17,2 7,0
25/75 71 14,6 6,7
50/50 73 13,4 4,3
75/25 59 4,1 3,8

Comparando os resultados experimentais de area superficial especifica dos
Oxidos mistos com os valores da literatura obtidos por outro método (tab. 3),
comprovamos que pelo método Pechini os valores obtidos foram bem superiores,
mesmo utilizando uma temperatura de calcinagdo superior que a da literatura.
Verifica-se que os valores de area superficial especifica dos o6xidos mistos
calcinados a 500 °C, com exceg¢ao do ZnNiO(50/50), diminuem de acordo com o
aumento da concentragao de zinco na amostra, sendo também comprovado para as

misturas fisicas (tab. 4).
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Com relagdo ao diametro médio dos poros observados para os Oxidos
mistos depois da segunda calcinagdo, nota-se que o didmetro para a amostra
ZnNiO(50/50) quase duplicou, acarretando em quase uma duplicagado do seu volume
de poro. Nota-se também que houve um aumento do didmetro com o acréscimo da
concentracdo de zinco nas amostras de oOxidos mistos calcinados a 500 °C. O
mesmo acontecimento é evidenciado para as misturas fisicas quando comparamos
as amostras contendo 10% e 25% de Zn, assim como, para as contendo 50% e 75%
de Zn.

O volume de poros para as amostras dos Oxidos mistos depois da
calcinagédo a 500 °C tiveram um pequeno aumento chegando quase dobrar no caso
do ZnNiO(50/50). Quando comparados com o volume de poros das misturas fisicas,
observaram-se praticamente os mesmos valores, com excegdo do ZnNiO(50/50).
Nota-se também que os valores do volume de poros diminuem de acordo com o
aumento da concentracdo de zinco na amostra tanto para os 6xidos mistos quanto
para as misturas fisicas.

A amostra de ZnNiO(50/50) antes e depois da segunda calcinagdo
apresentou os melhores resultados, verificando-se um aumento bem significativo em
seu diametro e volume de poros, permanecendo inalterada a sua area superficial,
seguido da amostra de ZnNiO(10/90) que apesar de ter um didmetro menor que o

ZnNiO(75/25) possui uma area superficial maior do que os outros oxidos.

TABELA 4: Resultados de BET e BJH para as amostras misturas fisicas calcinadas

a 500 °C por uma hora.

Area Superficial Diametro de Poro Volume de Poro
Amostra Especifica (m?/g) (A) (cm’/g)
Calc. Exper. Calc. Exper. Calc. Exper.
ZnO+NiO(10/90) 72 75 97 136 0,18 0,26
ZnO+NiO(25/75) 68 69 99 143 0,17 0,24
ZnO+NiO(50/50) 62 66 104 130 0,16 0,30
ZnO+NiO(75/25) 55 59 108 141 0,15 0,21

Os valores calculados de area superficial, diametro de poro e volume de

poro, referentes a cada mistura fisica indicados na tabela acima (tab. 4), foram
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obtidos a partir de dados experimentais dos oxidos simples de zinco e de niquel. A
area superficial foi calculada da seguinte forma: multiplicou-se o percentual de zinco
da mistura fisica pelo valor da area superficial do ZnO e, posteriormente, somou-se
com o resultado da multiplicacdo do percentual de niquel da mesma mistura fisica
com o valor de area superficial do NiO. Os valores de didametro e volume de poros
foram calculados seguindo o mesmo raciocinio, mas utilizando dados referentes a
didmetros e volumes de poros, respectivamente.

Observa-se através dos dados exibidos na tabela 4, que os valores das
areas superficiais calculadas para as misturas fisicas dos 6xidos simples de niquel e
zinco, demonstraram um decréscimo a medida que a concentragdo de zinco é
elevada em relagdo a concentragdo de niquel, sendo confirmado através dos
resultados experimentais obtidos para as referidas misturas fisicas.

O entendimento da area superficial e porosidade de um adsorvente podem
ser obtidos pela isoterma de adsorcdo e dessor¢cdo quando a quantidade de
adsorbato em uma superficie € medida sobre um amplo espago de pressao relativa
(P/P0O) a temperatura constante. A eliminagdo de materiais volateis durante o
tratamento térmico produz cavidades como resultado do rearranjo sélido e modo de
saida do material removido. Por isso, € interessante verificar as mudancas nas
propriedades estruturais induzidas para os 6xidos simples e mistos.

As figuras 27 a 32 mostram uma semelhanca nas suas isotermas de
adsorgao/dessorgao de nitrogénio apresentadas para os Oxidos simples e mistos.
Todas as isotermas possuem histerese ao longo da regido da presséao relativa, nao
ocorrendo reversibilidade. Esse tipo de histerese € caracteristico para solidos
contendo agregados ou aglomerados nao rigidos de particulas em formato de
placas, originando poros em fenda, em que as placas apresentam tamanho e forma
ndo uniformes, classificando-as como tipo H3 % 3V Em muitos sistemas se
observam histereses até baixas pressdes, pois estd associado a expansao de
estruturas porosas pouco rigidas ou a adsorgédo irreversivel de moléculas de
tamanho proximo da largura dos poros (12 Quanto a forma apresentada pela
isoterma de adsorg¢ao, apesar dos oxidos estarem dentro da faixa de mesoporos e
apresentarem comumente isotermas do tipo IV, porém se assemelha muito ao do
tipo V mesmo sendo pouco frequente, pois também é tipica de sélido mesoporos (2-

50 nm), nos quais ocorre o fendbmeno de condensacgéao capilar (12)
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As figuras 33 a 36 correspondentes as isotermas de adsorg¢ao/dessorgao

das misturas fisicas apresentaram pouca histerese.
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FIGURA 27: Isotermas de adsorcédo-dessorcido do 6xido de niquel calcinado a 500
°C/1h.
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FIGURA 28: Isotermas de adsorgédo-dessorcédo do 6xido de zinco calcinado a 500
°C/1h.
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FIGURA 29: Isotermas de adsorgao-dessorcao do 6xido de misto ZnNiO(25/75)
calcinado a 500 °C/1h.
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FIGURA 30: Isotermas de adsorgao-dessorcao do 6xido de misto ZnNiO(10/90)
calcinado a 500 °C/1h.
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FIGURA 31: Isotermas de adsorgédo-dessorgédo do 6xido de misto ZnNiO(50/50)
calcinado a 500 °C/1h.
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FIGURA 32: Isotermas de adsorgédo-dessorgao do 6xido de misto ZnNiO(75/25)
calcinado a 500 °C/1h.
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FIGURA 33: Isotermas de adsorgcao-dessorgcao da mistura fisica dos 6xidos simples
ZnO+NiO(75/25) calcinado a 500 °C/1h.
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FIGURA 34: Isotermas de adsorgcao-dessorgcao da mistura fisica dos 6xidos simples
ZnO+NiO(50/50) calcinado a 500 °C/1h.
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FIGURA 35: Isotermas de adsorgcdo-dessorcdo da mistura fisica dos 6xidos simples
ZnO+NiO(25/75) calcinado a 500 °C/1h.
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FIGURA 36: Isotermas de adsor¢cao-dessorcdo da mistura fisica dos 6xidos simples
ZnO+NiO(10/90) calcinado a 500 °C/1h.
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3.4. FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Foram realizadas também analises semiquantitativas através da
fluorescéncia de raios-X (EDX) com o objetivo de verificar se houve realmente a
incorporagdo de zinco na estrutura cubica cristalina do o6xido de niquel,
principalmente para a amostra de éxido misto denominada ZnNiO(10/90), bem como
para o restante das amostras calcinadas a 500°C por uma hora e caracterizadas
pelos métodos de analises citados anteriormente.

Os resultados obtidos para as amostras dos 6xidos mistos em questao (tab.
5) véem reforgar a presenga do zinco na estrutura do oxido ZnNiO(10/90), cuja
composi¢ao quimica apresentou percentuais de zinco e niquel na forma de oxidos
praticamente iguais para o 6xido misto e mistura fisica, porém a fase do ZnO né&o foi
detectado no difratograma de raios-X da referida amostra. Ja para as outras

amostras esses percentuais ndo foram tao proximos.

TABELA 5: Resultados do EDX para as amostras de 6xidos mistos e misturas

fisicas calcinadas a 500 °C por uma hora.

Composicédo Quimica

Amostra
Zn0O (%) NiO (%)
ZnNiO(10/90) 11,5 88,5
ZnNiO(25/75) 27,4 72,6
ZnNiO(50/50) 54,6 45,4
ZnNiO(75/25) 76,9 23,1
ZnO+NiO(10/90) 11,4 88,6
ZnO+NiO(25/75) 26,8 73,2
ZnO+NiO(50/50) 51,0 49,0
ZnO+NiO(75/25) 74,9 25,1

Verifica-se que os valores para todas as amostras sintetizadas através da
analise de EDX, juntamente com os resultados de DRX e BET, demonstraram uma
aproximacao de suas respectivas misturas fisicas, evidenciando provavelmente a
formacdo de um material sintético composto de um polimero € uma ou mais

substancias que se solidificaram juntas (composito) “? ao invés de déxidos mistos.
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4. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos nas sinteses e pelas analises de
caracterizagao feitas neste trabalho, verificaram-se as seguintes conclusoes:

A rota complexo polimerizavel (método Pechini) apesar de ser uma técnica
simples e ter um custo relativamente baixo, a temperatura de queima referente a
primeira calcinacdo recomendada acima de 300 °C e sendo realizada a 400 °C, nao
foi suficiente para eliminar definitivamente o residuo de matéria organica preso ao
material, provando ser mesmo, uma inconveniéncia do método.

Verificou-se que os valores de area superficial especifica obtido pelo
método Pechini foram bem maiores que os observados na literatura, comprovando-
se também que a area superficial especifica diminuiu de acordo com o aumento da
concentracédo de zinco na amostra.

Dentre os 6xidos mistos analisados, foi constatado que o ZnNiO(50/50) teve
o maior didmetro e volume de poros, mas o ZnNiO(10/90) apesar de apresentar o
menor diametro médio de poros dentre os 0xidos mistos apds a segunda calcinagao
a 500 °C por 1 h, teve o melhor resultado em termos de area superficial especifica.

Foi observado para o ZnNiO(10/90) através da analise de TG a menor perda
de massa, em torno de 7 %. Além disso, notou-se no difratograma de raios-X uma
boa cristalinidade do material e a existéncia de uma unica fase, devendo-se a uma
incorporagdo dos fons de Zn®* na estrutura do éxido de niquel, ndo alterando a
estrutura cristalina do NiO, fato este que foi comprovado apds a analise da mistura
fisica dos 6xidos simples (10% de ZnO e 90% de NiO).

Portanto, com exce¢ado da amostra ZnNiO(10/90), todas as outras tiveram
os seus difratogramas muito semelhantes com as suas respectivas misturas fisicas,
bem como os valores de EDX muito préximos, podendo ter ocorrido a formacao de

compositos ao invés de 6xidos mistos.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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