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Resumo: Este trabalho tem como objetivo analisar a influéncia do aumento da temperatura de aquecimento externo na
sintese por reacdo de combustdo com o intuito de avaliar as caracteristicas estruturais e morfologicas do aluminato de
nique (NiAl,O,). A sintese foi realizada em um recipiente do tipo cadinho de silica vitrea e um forno mufla resistivo onde
0 aquecimento externo variou nas temperaturas de 500, 700 e 900°C. A estequiometria foi estabelecida de acordo com a
teoria dos propelentes e explosivos com base nos reagentes oxidantes (nitratos de niquel e de aluminio) e redutor
(uréia). As amostras obtidas foram caracterizadas por difracdo de raio-X(DRX), espectroscopia de infravermelho (IV),e
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados de DRX mostraram que para todas as temperaturas houve a
formagdo da estrutura cristalina ciibica do tipo espinélio inverso do aluminato de niquel (NiAl,O4). O aumento da
temperatura proporcionou uma elevagcdo na cristalinidade e reducdo do alargamento dos picos de difracdo,
consequentemente, um aumento no tamanho de particulas e redugdo da drea superficial. Através dos espectros de FTIR
foi observado a formagdo de duas bandas de absorcéo, abaixo de 1000 cm”, que sdo caracteristicas do espinélio
NiAl,Oy, como também vibragoes do grupo Al-O coordenado tetraedricamente e as vibracoes de estiramento do grupo
Ni-O de coordenagdo octaédrica. As micrografias de MEV mostram o efeio do aumento da temperatura na formagdo
dos aglomerados maires, e densos.

Palavras-chave: aluminato de niquel, reagdo de combustdo, difragdo de raio-X;
1. INTRODUCAO

O aluminato de niquel (NiAl,O,) € um 6xido com estrutura tipica do espinélio normal AB,0O, que consiste de um
arranjo de empacotamento fechado cfc de dtomos de oxigé€nio, com dois sitios cristalograficamente ndo equivalentes
tetraédricos (A) e octaédricos (B), onde A e B representam os fons bivalentes (Ni**) e trivalentes (AI’"), respectivamente
(Arian et al, 2001) . Este material ¢ muito conhecido por sua grande estabilidade térmica e por sua inércia quimica, além
do alto ponto de fusﬁo baixo custo e vida longa (Hansin et al., 2008 e Vijaya et al., 2008) por isso sua importancia como
material resistente a altas temperaturas (Phani et al, 2001), catalisadores, suportes cataliticos, dpticos, e também, como
uma rede hospedeira na fabricacdo de pigmentos (Toledo et al 200; Fumo et al, 1996), entre outras.

A possibilidade de utilizar este material em diferentes aplica¢des tecnoldgicas tem despertado cada vez mais, o
interesse de pesquisadores em processar este material por diferentes métodos de sintese quimica visando a obtencdo de
produtos nanométricos e/ou nanoestruturados, de forma a aperfeicoar a propriedades deste material. Assim, na ultima
década véarios métodos de sintese tem sido utilizado para obtencdo do NiAl204, entre os mais comuns podemos destacar:
o método convencional de preparacdo (reacdo de estado sélido entre 6xidos metdlicos) que necessita de alta temperatura
de calcinacdo e longos periodos de reacdo (Ferndndez Colinas & Otero Aredn, 1994), resultando em um espinélio com
baixa drea superficial. Entretanto, os métodos de co-precipitagdo (Cesteros et al., 2000), precipitacio homogénea
(Jeevanandam et al,.2002), sol-gel (Otero Arean et al.,2001) tém sido usados para sintetizar o aluminato com pequeno
tamanho de particula, dentre outros.

O processo de sintese por reagdo de combustdo tem sido empregado com sucesso para a obtencdo de diversos tipos de
materiais, visto que possibilitam a obtenc¢do de pds com particulas nanométricas, elevada drea superficial e um alto grau
de pureza. Com relag@o a outros métodos de sintese, o processo de reacdo por combustdo torna-se vantajoso devido a sua
simplicidade, pequeno tempo de duracdo entre a preparacdo de reagentes, produto final ndo necessitar de etapas
intermedidrias de tratamento térmico subseqiientes, e baixos consumos de energia envolvida durante a sintese. Além do
mais, o método ndo-convencional de reacdo por combustdo sintetiza pés com alta pureza, homogeneidade quimica, e
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solubilidade dos sais em 4gua ( Kiminami, 2000). E um método facil, seguro, rdpido, de baixo consumo de energia e que
possibilita a reproducgdo de pds ceramicos em escala semi-piloto (Costa et al., 2008).

Com base neste contexto, o seguinte estudo tem por objetivo avaliar a influencia do aumento da temperatura de
aquecimento externo, nas caracteristicas morfoldgicas e estruturais do aluminato de niquel (NiAL,O,).

2. MATERIAIS E METODOS

O aluminato de niquel foi obtido por meio da sintese por reagdo de combustdo com a mistura dos reagentes
oxidantes, nitrato de niquel Ni(NO;),. 6H,O (VETEC), nitrato de aluminio AI(NO3);.9H,0O (ALDRICH) e o redutor uréia
CO(NH,), (SYNTH ), todos de pureza 98%. Para a obten¢@o dos pds uma solucdo redox de nitratos metdlicos e uréia foi
preparada de acordo com a composi¢do estequiométrica estabelecida baseada nos conceitos da teoria dos propelentes e
explosivos (Waldron, 1955), usando em cadinho de silica vitrea como recipiente, € um forno mufla resistivo em trés
diferentes temperaturas, 500, 700 e 900°C como fonte de aquecimento externo para que ocorra a auto-ignicdo
(combustio).

Os p6s resultantes foram caracterizados por difracdo de raios-X em um difratdmetro da Shimadz (modelo 6000,
radiacdo CuK) que opera com tubo de alvo de cobre a uma voltagem de 40 kV e 40 mA de corrente. Os dados obtidos da
difracdo foram utilizados para a identificacdo das fases, cdlculo do tamanho de cristalito e pardmetro de rede da célula
unitdria. O tamanho médio dos cristalitos foi calculado a partir da linha de alargamento de raios-X (dz;;) através do
alargamento instrumental da linha de difra¢do secunddria do cério policristalino (utilizado como padrdo), utilizando-se a
equacdo de Scherrer( Kungle,1962).0s espectro de FTIR dos pés foram coletados usando pastilhas com 1% de KBr em
um espectrdmetro Shimadzu Spectrum BX- Pekin Elmer, entre 2000 e 400 cm™', com resolucdo de 4 e 16 cm™ varreduras.
A analise morfolégica dos pés foi feita por microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizou-se o modelo XL.30 FEG,
marca Philips, para avaliagdo morfologia dos aglomerados e das particulas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X dos pds de aluminato de niquel (NiAl,O,) submetidos ao
aquecimento externo nas temperaturas de 500, 700 e 900°C.
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Figura 1. Difratogramas de raios-X dos pos de aluminato de niquel sintetizados a 500, 700 e 900°C por reacio de
combustao.

Observou-se que para todas as condi¢des de temperatura avaliadas no aquecimento externo usando o forno
mufla levou a formacgdo da fase cristalina majoritdria ctibica do espinélio inverso NiAl204 (ficha 73-0239), e presenca de
segunda fase NiO (ficha 73-1519). Para todos os difratogramas as linhas do espectro de difracio mostram uma
considerdvel largura e que o aumento da temperatura tendeu a diminuir esta largura. Através dos dados de difracdo de
raio-X foi calculado para o NiAl204, o tamanho de cristalito referente ao plano de difracio de maior intensidade
(d311),que foi 19, 20 e 23 nm para as amostras PMS5, PM7 e PM9, respectivamente. Os resultados mostraram um leve
crescimento no tamanho de cristalito com o aumento da temperatura de aquecimento externo, e assim uma elevagdo na
cristalinidade dos pés.

A Figura 2 mostra o espectro vibracional na regido do infravermelho dos pds, na faixa de 4000- 400 cm-1. De acordo
com os espectros podemos observar duas bandas de absor¢do abaixo de 1000 cm-1 que sdo caracteristicas do espinélio
inverso NiAI204. Visualizamos uma banda de absor¢io v1 localizada na faixa de 722 cm™ que ¢é atribuida as vibragdes de
estiramento do grupo AI-O coordenado tetraedricamente, e uma banda v2 localizada na faixa de 523 cm™” que
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corresponde as vibragdes de estiramento do grupo Ni—O de coordenacdo octaédrica (Waldron,1955). Também foi
observada uma banda correspondente as vibragdes de estiramento do grupo O—H devido & dgua fisicamente adsorvida e a
4gua de hidroxilas superficiais proximo a 3420 cm’, e uma banda de vibragdo de deformacio do grupo OH préximo a
1630 cm™. De acordo com (Freitas et al.2006), quando estudaram a sintese do o-Al ,0; por reagdo de combustio, estas
bandas podem ser atribuidas a hidratacdo da amostra antes e/ou durante a andlise pela umidade atmosférica e pelo KBr
usado na compactacio da amostra. H4 também a contribui¢do do grupo —NH, para uma banda préxima a 3300 cm™, a qual
estd sobreposta pela banda de vibracdo de estiramento do grupo O-H (Phan, 2006).
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Figura 2 - Espectro na regido do Infravermelho para os pés sintetizados por reacio de combustio nas
temperaturas de aquecimento 500°C (PMS5), 700°C (PM7) e 900°C (PM9).

Nas Figuras 3, 4 e 5 se encontram as micrografias do NiAl,O, sintetizado nas trés condi¢des de temperaturas de
aquecimento externo.

£
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Figura3 - Morfologia dos pés de NiAl,O, com aquecimento externo na temperatura de 500°C, (a) escala 20um e (b)
escala 500nm.
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Figura 4 - Morfologia dos pos de NiAl,O, com aquecimento externo na temperatura de 700°C, (a) escala 20um e
(b) escala 500nm.
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Figura 5-Morfologia dos poés de NiAl,O, com aquecimento externo na temperatura de 900°C, (a) escala 20um e (b)
escala 500nm.

Pode-se observar na Figura 3a a formacdo de aglomerados de forma irregular com larga distribui¢do no tamanho.
Na Figura 3b, observa-se que estes aglomerados sdo formados por particula finas sem porosidade interparticula. Para as
amostra obtidas a 700°C e 900°C, as caracteristicas dos aglomerados observadas sdo as mesmas das amostras sintetizadas
a 500°C, porém, observa-se nas Figura 4 e 5, que o aumento da temperatura de aquecimento externo causou um aumento
no tamanho dos aglomerados e das particulas, assim como, observou-se que os aglomerados apresentam tamanho e
distribui¢do mais uniformes, quando comparamos com os aglomerados observados para as amostras sintetizadas a 500°C.

4. CONCLUSOES

Baseado nos resultados pode-se concluir que: os resultados dos difratogramas de raios-X mostram que a
composicao resultou em pds nanométricos com fase majoritaria de NiAl,O, e tragos secunddrios de NiO, com tamanho de
cristalito apresentando um aumento no seu valor, a medida que ocorre o aumento da temperatura. Os espectro
vibracionais de infravermelho apresentaram as bandas caracteristicas do espinélio, comprovando sua formagao nos pés
obtidos. Os p0ds obtidos apresentaram morfologia de aglomerados rigidos e irregulares, com particulas nanométricas e uma
porosidade interparticula e estes aglomerados torna-se mais uniformes e maiores a medida que se aumentou a temperatura
do aquecimento externo.
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Abstract: This paper analyzes the influence of temperature increase of external heating in the synthesis by combustion
reaction in order to evaluate the structural and morphological characteristics of the aluminate nique (NiAL,O 4). The
synthesis was carried out in a container of the type of vitreous silica crucible in muffle furnace with external heating
resistive at 500, 700 and 900 ° C, where the reagents were added obeying the stoichiometry of the synthesis, which was
established in accordance with the theory the propellants and explosives on the basis of oxidizing reagents (nickel nitrate
and aluminum) and reducer (urea). The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy
(IR), scanning electron microscopy (SEM). The results of XRD showed that for all temperatures was the formation of the
cubic structure of spinel type inverse aluminate nique (NiAl204). The increase in temperature caused an increase in
crystallinity and reduction of peak broadening of diffraction, therefore, an increase in particle size and reduction in
superficial. Through the FTIR spectra we can observe the formation of two absorption bands, below 1000 cm-1, which
are characteristic of spinel NiAl204, but also vibrations of the Al-O coordinated tetrahedrally and vibrations stretch the
group of Ni-O octahedral coordination. Micrographs show SEM temperature increase in the formation of clusters.

Keywords :nickelaluminate,combustionreaction,diffractionX-ray;






