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Resumo

O objetivo desse trabalho ¢ desenvolver catalisadores ceramicos compostos por hexa-aluminatos de metais alcalinos terrosos (Ca
€ Ba) - CaAl ,0 , e BaAl ,O,,, respectivamente, na forma de p6 ceramico, por meio dos métodos de sintese Pechini e da reagdo de
combustdo. Analisar a influéncia destes métodos de sintese sobre as caracteristicas estruturais e fisicas dos materiais obtidos faz parte
dos objetivos deste estudo. Ambos os métodos de sintese empregados neste trabalho se mostraram eficientes para a reprodugao dos
materiais cerdmicos supramencionados. No entanto, com base nos resultados obtidos, o método Pechini mostrou-se mais adequado
para a reprodugdo destes materiais por ter levado a obteng@o de amostras compostas por hexa-aluminato de calcio e de bario contendo
menores teores residuais de matéria organica oriundas da metodologia de sintese além das mesmas terem apresentado caracteristicas
texturais mais apropriadas para um material ceramico destinado a processos cataliticos heterogéneos de cargas gasosas.
Palavras-chave: catalisadores, hexa-aluminatos, sintese ceramica e analise estrutural.

Abstract

The aim of this work is to develop ceramic catalysts composed by hexaluminates alkaline earth metals (Ca and Ba) - CaAl,0,,
and BaAl,,0,,, respectively, in the form of ceramic powder by means of Pechini and the combustion reaction methods. Analyze the
influence of these synthesis methods on the structural and physical characteristics of the materials obtained is part of the objectives
of this study. Both synthesis methods employed in this study were effective for the reproduction of the aforementioned ceramic
materials. However, based on the results obtained, the Pechini method showed more suitable for reproduction of these materials of
a matter brought to obtaining of samples composed by hexaluminate of calcium and barium containing lower residual amounts of

organic matter derived from the methodology synthesis beyond them has been presented more appropriate textural characteristics
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for a ceramic material intended for the heterogeneous catalytic processes of gaseous loads.
Keywords: catalysts, hexaluminate, ceramic synthesis and structural analysis.

INTRODUCAO

Ha décadas que as principais fontes de energia para
diversas aplicacdes sdo os combustiveis fosseis. Estes
combustiveis tém sido utilizados em maquinas térmicas, em
motores de combustio interna (veiculares e estacionarios),
em caldeiras industriais, dentre outras aplica¢des. Estes
combustiveis, além de ndo renovaveis, produzem quantidades
consideraveis de poluentes como o CO,, CO, NOx, SOx,
hidrocarbonetos e particulados, extremamente nocivos
para a saude e responsaveis por fendmenos atmosféricos
indesejaveis como, o efeito estufa e a chuva acida [1].

Os problemas econdmicos e ambientais mundiais
desencadearam uma intensa procura por fontes de energias
alternativas de onde se destacou o gas natural como o
insumo mais adequado e promissor para a produgdo do H,

de alta pureza. Com a escassez do petrdleo, essa premissa
vem se fortalecendo [2] . A reforma do géas natural tem
sido usada desde 1930 sendo a reforma catalitica a vapor o
principal processo industrial de conversdo do gas natural e
de outros hidrocarbonetos em géas de sintese (mistura de H,
e CO), importantes na produgdo da amonia ¢ metanol, nos
processos de tratamento, no craqueamento com hidrogénio
e em outros processos cataliticos da industria petroquimica,
tais como a oxidagdo preferencial do CO - PROX [3].

A combustdo cataliticado metano ¢ de grande importancia
tanto no ponto de vista ambiental quanto na geragdo de
energia. E essa combustdo catalitica pode ter sua eficiéncia
aumentada a partir do uso de catalisadores compostos
por hexa-aluminatos com metais alcalinos terrosos. Os
hexa-aluminatos possuem uma grande area superficial e
sua distribuigdo hexagonal permite uma boa mobilidade
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catidnica, que pode oferecer diferentes propriedades para a
mesma estequiometria. A distribui¢do dos cations na rede
¢ bastante influenciada pelo método de sintese utilizado na
obtencdo destes materiais, além de ser também sensivel a
tratamentos térmicos [4].

Materiais ceramicos constituidos por hexa-aluminatos
de metais alcalinos terrosos tornaram-se de grande interesse
para algumas aplicacdes cataliticas, devido a excepcional
resisténcia a sinterizagdo apresentada por estes materiais
durante o processo de cristalizagdo dos mesmos. Trata-se,
portanto, de uma excelente estabilidade térmica, que no
caso desses materiais, esta relacionada principalmente a
sua estrutura original que consiste em espinélios de Al O,
alternados em blocos e separados entre si por planos
cristalograficos nos quais ha um grande cation metalico
localizado. Devido a vasta possibilidade de variar a
composicao dos hexa-aluminatos, com diferentes metais
alcalinos e alcalinos terrosos, e, consequentemente, poder
exibir propriedades acidas e basicas, os hexa-aluminatos
sdo adaptaveis a varios processos cataliticos [5, 6]. A
producdo de nano particulas compostas por hexa-aluminatos
ainda ¢ bastante dificil de se obter por meio dos métodos
convencionais de sintese quimica haja vista a complexidade
da célula unitaria desse tipo de estrutura cristalina. Segundo
a literatura, a abordagem geral para a sintese destes
nanomateriais compostos por oOxidos mistos baseia-se
na preparacdo de uma mistura altamente intima que ions
metélicos (AI** ¢ M") na presenga de substancias oxidantes,
seguida por calcinagdo a fim de cristalizar o componente
desejado [7].

Baseado nesse contexto, este trabalho tem como objetivo
desenvolver catalisadores cerdmicos compostos por hexa-
aluminatos de metais alcalinos terrosos (Ba ¢ Ca), na forma
de p6. Para isso, serdo utilizados dois métodos de sintese
de materiais ceramicos: Pechini e combustdo. Analisar a
influéncia dos métodos de sintese sobre as caracteristicas
estruturais e fisicas destes materiais faz parte dos objetivos
deste estudo.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia deste trabalho foi divida em duas etapas,
a diferenca entre consistindo, basicamente, no método
de sintese empregado para a produgdo das amostras dos
catalisadores ceramicos compostos por hexa-aluminatos de
célcio e de bario - CaAl 0 , e BaAl ,0,,, respectivamente.
Na primeira etapa, as amostras dos catalisadores foram
obtidas por meio do método Pechini. Na segunda etapa,
as amostras de catalisadores foram obtidas por meio do
método de sintese da reacao de combustao. Apds as sinteses,
em ambas as etapas, as amostras de catalisadores foram
encaminhadas para as caracterizagdes estruturais.

Primeira etapa: foram sintetizadas duas amostras de
catalisadores ceramicos, por meio do método Pechini.
As amostras apresentam as seguintes composigoes:
hexa-aluminatos de Ca e Ba - CaAl,0,, e BaAl O,

respectivamente. A amostra de composi¢do CaAl 0O , foi
denominada HCP € a amostra de composigdo BaAl O ,
HBP. Inicialmente, definiu-se a formula da fase desejada e,
em seguida, por balango estequiométrico foram realizados
os calculos para determinacdo das quantidades maéssicas
dos reagentes. Apds isso, em um becker com capacidade
de 600 mL adicionou-se aproximadamente 100 mL de agua
deionizada para dissolucdo dos nitratos de Al, de Ca e de
Ba e, por fim, o acido citrico foi adicionado a mistura. A
mistura obtida (pH = 1) foi submetida a agitagdo constante
sob uma temperatura maxima de 60 °C por 8 h. Em seguida,
a temperatura da mistura foi elevada para 120 °C, que
favorece a ocorréncia da reacdo de polimerizagdo para a
formagdo de uma resina organica, cujas macromoléculas
estejam totalmente intercaladas pela presengca dos ions
metalicos fornecidos pelos nitratos metalicos adicionados
inicialmente a solugdo. Para isso, foi adicionado a mistura
10 mL de etilenoglicol. Uma vez formada a resina, foi
submetida a uma etapa de pirolise, ou pré-calcinacdo, em
um forno mufla a 400 °C por 8 h. O produto da calcinagao
exibiu um aspecto de material semicarbonizado, com
coloragdo preta, resultado da remogao da dgua e da liberagdo
do carbono da resina com consequente liberagdo de CO, O
produto da etapa da pirdlise foi desagregado em almofariz
e, em seguida, peneirado em malha 325 mesh (abertura
44 pm). O produto do peneiramento foi submetido a uma
calcinacdo a 1200 °C por 5 h para a eliminag¢ao dos resquicios
remanescentes de matéria organica e, principalmente, para
a formagdo da fase desejada do hexa-aluminato metalico.
O produto desta calcinagdo ¢ a amostra de catalisador
cerdmico, teoricamente com a composicdo desejada, na
forma de pd; o mesmo foi submetido a diferentes técnicas de
caracterizagoes estruturais.

Segunda etapa: foram sintetizadas mais duas amostras
de catalisadores ceramicos pelo método de sintese da
reacdo de combustdo. As amostras também apresentam
as seguintes composi¢des: hexa-aluminatos de Ca e
Ba - CaAl 0, e BaAl O,. A amostra de composi¢do
CaAl 0, foi denominada HCC e a amostra de composigdo
BaAl 0,y HBC. Primeiramente utilizou-se um cadinho
de silica vitrea como recipiente. As reagdes ocorreram
sobre uma placa de aquecimento. O processo de sintese
envolveu uma mistura redutora contendo os ions catidnicos
metalicos, fornecidos pelos nitratos de célcio, de bario e
de aluminio, [Ca(NO,),.4H,0; Ba(NO,), e AI(NO,),.9H,0,
respectivamente] e como combustivel e agente redutor foi
utilizada a uréia [(NH,),CO]. Os reagentes foram misturados
em solu¢@o aquosa, onde a mistura dos reagentes, contida
no cadinho, foi colocada sobre a placa aquecedora com
temperatura de aproximadamente 120 °C para a dissolucao
dos reagentes, seguida da desidratacdo. Apos a dissolugdo
a mistura exibiu uma solugdo viscosa com formagao de
bolhas e intensa volatilizagdo de gases. A temperatura
da placa aquecedora foi elevada para 280 °C no auge
da volatilizagdo dos gases com a ignicdo da combustdo
visivelmente iminente. Durante a ocorréncia da reagdo
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de combustio a amostra em processo de sintese atingiu o
valor maximo de 680 °C, aferida com um pirdmetro dptico
com mira a laser. Apds cessar da chama da combustdo,
que teoricamente define o término da reagdo, o produto
permaneceu sobre a placa aquecedora durante 10 min para
a eliminag@o de possiveis resquicios de volateis. A sintese
completa de cada amostra obtida neste trabalho, por meio do
método de sintese da reagdo de combustdo, durou em média
8,5 min. O produto desta sintese ¢ a amostra de catalisador
ceramico, teoricamente com a composi¢do desejada, na
forma de pd; o mesmo foi submetido a diferentes técnicas de
caracterizagOes estruturais.

Na Tabela I estd apresentado um resumo das principais
informagdes que compdem a metodologia deste trabalho de
pesquisa.

Tabela I - Resumo da metodologia de sintese das amostras
de catalisadores ceramicos produzidas neste trabalho.
[Table I - Summary of synthesis methodology of ceramic
catalysts samples produced in this work.]

Codigo Composi¢do Método de Sintese
HCP CaAl 0, Pechini
HBP BaAl 0, Pechini
HCC CaAl 0, Combustao
HBC BaAl 0, Combustao
Caracterizacoes
As quatro amostras de catalisadores ceramicos

denominadas HCP, HBP, HCC ¢ HBC foram submetidas
as seguintes técnicas de caracterizagdo: infravermelho
(FTIR) em um espectrofotometro de Shimadzu
IRPrestige-21, difracdo de raios X em um difratdmetro
Rigaku MiniFlex, microscopia eletronica de varredura
em um microscopio eletrénico Zeiss DSM 940, e analise
quimica por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva em um espectrometro Shimadzu EDX -
720/800HS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X das amostras HCP ¢ HBP
estdo apresentados na Fig. 1. Esse ensaio foi realizado a
fim de identificar as fases constituintes das estruturas das
amostras sintetizadas pelo método Pechini, bem como,
verificar as caracteristicas de cristalinidade.

No difratograma de raios X da amostra HCP, Fig. 1,
referente a composicao tedrica do hexa-aluminato de calcio,
constata-se, de acordo com o arquivo JCPDS 84-1613, a
presenca majoritaria da fase do hexa-aluminato de calcio -
CaAl ,0,,. Constatou-se para a mesma amostra a presenga
de uma fase segregada constituida por aluminato de célcio
- CaAlO,,com um percentual massico de aproximadamente
18%. A presenca da fase aluminato de calcio sugere que nao
houve uma eficiente quelacdo dos ions do metal alcalino
terroso, calcio, na estrutura do hexa-aluminato desejado.
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras compostas
por hexa-aluminatos de calcio (amostra HCP) e de bario
(HBP) sintetizadas pelo método Pechini.

[Figure 1: XRD patterns of samples composed by calcium
and barium hexaluminates, HCP and HBP respectively, both
synthesized by the Pechini method.]

Resultados obtidos em pesquisas anteriores sobre sintese
de materiais ceramicos com estrutura de espinélio [8-
10] mostraram que apos a calcinagdo de um composto de
aluminato de calcio a 800 °C durante 2 h, o p6 ceramico
apresentava-se amorfo; mas, ao elevar-se a temperatura
de calcinagdo para 1000 °C, a cristalinidade aumentou
consideravelmente e a fase o-Al,O, era identificada
nas estruturas dos materiais obtidos. Aumentando-se a
temperatura de calcinagdo para 1100 °C, a fase a-AlO,
desaparecia e o composto CaAl, O,  comecava a cristalizar-
se. A 1200 °C os picos de difracdo referentes a fase do
hexa-aluminato de calcio obtido tornavam-se mais nitidos e
evidentes, o que indica o crescimento das particulas devido ao
aumento da temperatura, certamente, pelo coalescimento de
pequenos monocristais. Neste trabalho, o método de sintese
Pechini reproduziu o hexa-aluminato de calcio na forma
de um produto cristalino predominantemente constituido

pela fase desejada, CaAl ,0,,, com nenhuma evidéncia de
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intermediarios ou fases espurias. O difratograma referente
a amostra HBP apresentou ruidos e indicou que para a
formagdo desta amostra, composta teoricamente por hexa-
aluminato de bario, BaAl ,O ,, também foram necessarias
temperaturas elevadas para a obtengdo da fase desejada. De
acordo com dados do arquivo JCPDS 26-0135, a amostra
HBP apresentou predominantemente a fase constituida por
BaAl ,0,,; no entanto, para essa mesma amostra foi detectada
a formagdo de uma fase constituida por aluminato de bario,
BaAlLO,, correspondendo a um percentual massico de
19,5% da estrutura da amostra. Ambas amostras sintetizadas
neste trabalho, por meio do método Pechini e calcinadas a
1200 °C por 5 h, tiveram os picos de difracdo indexados
como pertencentes ao sistema cristalino hexagonal. Os
difratogramas referentes aos dados coletados no ensaio
de difragdo de raios X das amostras HCC e HBC estdo
apresentados na Fig. 2.

Analisando e comparando os difratogramas de raios X,
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Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras compostas
por hexa-aluminatos de célcio (HCC) e de bario (HBC)
sintetizadas pelo método da reagdo de combustao.

[Figure 2: XRD patterns of samples composed by calcium
and barium hexaluminates, HCC and HBC, respectively,
synthesized by the combustion reaction method.]

Figs. 1 e 2, observa-se uma semelhanga entre os graficos
referentes as amostras HCP e HCC e das amostras HBP e
HBC tanto no percentual massico da fase secundaria consti-
tuida por aluminato do metal alcalino terroso, representada
pela quantidade de picos de difragdo identificados referentes
a referida fase, como nos tipos de fases formadas nas estru-
turas das amostras sintetizadas tanto por meio do método
Pechini quanto por meio da combustdo. Dessa forma, ¢ pos-
sivel afirmar que os métodos de sintese de materiais cera-
micos empregados neste trabalho ndo exerceram influéncia
sobre o tipo de fase formada nas estruturas desejadas e nem
sobre a concentragdo massica das mesmas.

As micrografias obtidas como resultado da anélise
morfologica das amostras HCP e HBP estdo ilustradas na
Fig. 3.

De um modo geral as amostras de materiais ceramicos
HCP e HBP apresentam uma forte tendéncia a um estado de
aglomeragao das particulas, o que pode ser explicado pelo
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Figura 3: Micrografias obtidas por MEV das amostras de
materiais ceramicos compostas por (a) hexa-aluminatos
de calcio (HCP) e (b) hexa-aluminato de bario (HBP)
sintetizadas pelo método Pechini.

[Figure 3: SEM micrographs of samples composed by (a)
calcium and barium hexaluminates, HCP and (b) HBP,
respectively, synthesized by the Pechini method.]
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Figura 4: Micrografias obtidas por MEV das amostras de
materiais ceramicos de hexa-aluminatos de calcio (HCC) e
hexa-aluminato de bario (HBC) sintetizadas pelo método da
combustao.

[Figure 4: SEMmicrographs of samples composed by calcium
and barium hexaluminates, HCC and HBC respectively,
synthesized by the combustion reaction method.]

fato de suas estruturas serem constituidas por compostos
de carater idnico, de forma que pode-se deduzir a elevada
concentrag¢do de ligagdes quimicas de natureza secundaria
do tipo van der Waals, que une as particulas unitarias que as
compdem, a elevada concentragdo de ligagdes secundarias,
conhecidas por apresentar baixa intensidade, caracterizam
estes materiais como sendo facilmente desaglomerados,
peculiar dos materiais ceramicos na forma de po. Observa-se
ainda que o evidente estado de aglomeracdo das particulas
levou a formacgao de ilhas construindo uma estrutura porosa.
Esse aspecto morfolégico mostra-se muito apropriado sob
o ponto de vista das potenciais propriedades cataliticas que
sdo esperadas para esses materiais. Considerando que ¢
necessario que o material catalitico apresente uma estrutura
porosa quer seja para favorecer a impregnagcdo de uma
espécie ativa catalitica, quer seja para otimizar a interagao
do sistema catalitico com a carga gasosa (CH,+ H,0) que
estara em processamento quando no momento da ocorréncia

dareagdo catalitica para a qual o material em estudo deve ser
destinado; pode-se afirmar entdo que as amostras de materiais
sintetizadas neste trabalho apresentam caracteristicas fisicas
bastante desejaveis para catalisar uma reagdo de reforma a
vapor do metano, conforme estudos previamente realizados
[11, 12]. As micrografias das amostras HCC e HBC estao
ilustradas na Fig. 4.

As caracteristicas fisicas das amostras HCC ¢ HBC, na
forma de pos, apresentaram um aspecto morfologico dife-
rente dos hexa-aluminatos obtidos pelo método Pechini.
Visivelmente as particulas obtidas pelo método da combus-
tdo apresentaram-se em maior tamanho; consequentemente,
isso leva a aglomerados de particulas maiores, bem como, a
didmetro médio de poros interparticulas também maior. De
acordo com as micrografias da Fig. 4 as amostras HCC e
HBC sao formadas por aglomerados irregulares de particu-
las finas e porosas, na forma de placas, caracteristicos da
morfologia tipica da a-Al203 pura preparada por reagdo de
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Figura 5: Espectros vibracionais na regido do infravermelho
das amostras de hexa-aluminatos de calcio (HCP) e de bario
(HBP) obtidas pelo método Pechini.

[Figure 5: Vibrational spectra in the infrared region of
samples composed by calcium and barium hexaluminates,

HCP and HBP, respectively, synthesized by the Pechini
method.]
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Figura 6: Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras hexa-aluminatos de calcio (HCC) e de bario (HBC)

obtidas pelo método da combustio.

[Figure 6: Vibrational spectra in the infrared region of samples composed by calcium and barium hexaluminates, HCP and
HBP. respectively, synthesized by the combustion reaction method.]

combustido conforme experimentos reportados [13].

Estdo apresentados na Fig. 5 os espectros vibracionais na
regido do infravermelho obtidos como resultado do ensaio
de espectroscopia de infravermelho realizado nas amostras
HCP e HBP, sintetizadas pelo método Pechini.

A tunica banda visivel estd compreendida entre 800 e
600 cm'. Esta faixa de comprimento de onda corresponde
a ligacdo metal-oxigénio [14], mais comumente pode
estar relacionada a possiveis frequéncias de alongamento
aluminio-oxigénio. Na faixa de comprimento de onda
entre 1500-1600 cm™ ¢é possivel perceber uma banda de
absor¢ao no espectro da amostra HBP, atribuida a presenga
de resquicios de matéria organica [15]. Dessa forma, no caso
das amostras de materiais inorganicos sintetizadas por meio
do método Pechini, quaisquer resquicios remanescentes
de matéria organica detectados poderdo ser atribuidos ao
etilenoglicol empregado na metodologia de sintese do
método Pechini.

Tabela IT - Concentragdes massicas e atomicas dos elementos
quimicos que constituem a amostra HCP, sintetizada pelo
método Pechini.

[Table II - Mass and atomic concentrations of the chemical
elements that make up the PCR sample, synthesized by the
Pechini method.]

Elemento Conce:ntrac;ﬁo Conceptragéo
Massica (%) Atomica (%)
Oxigénio 55,726 69,044
Aluminio 37,733 27,721
Calcio 6,540 3,235

Estao apresentados na Fig. 6 os espectros vibracionais na
regido do infravermelho obtidos nas amostras HCC e HBC,
sintetizadas pelo método da combustao.

Para ambos os espectros podem ser observadas

Spectrum 1

Figura 7: Micrografia de MEV da area analisada pela sonda de EDS ¢ o espectro de energia dispersiva da mesma
(a direita) referente a amostra HCP, sintetizada pelo método Pechini.
[Figure 7: SEM micrograph of the area analyzed by EDS for sample composed by calcium hexaluminate synthesized

by the Pechini method.]
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absorgdes discretas na faixa do comprimento de onda entre
1300 e 1400 cm™! e entre 1600 e 1700 cm™'; estas absor¢des,
atribuidas a presenca de residuos oriundos do combustivel
uréia, correspondem a vibragdes de estiramento C-O e C=C,
respectivamente. As bandas detectadas em baixa frequéncia
na faixa 700-800 cm” correspondem as vibragdes dos
oxidos metalicos envolvidos na composi¢do da amostra,
ou seja, sdo correspondentes a ligagdo metal-oxigénio ou

Tabela III - Concentra¢des massicas e atomicas dos elementos
quimicos que constituem a amostra HBP, sintetizada pelo
método Pechini.

[Table III - Mass and atomic concentrations of the chemical
elements that constitute BPH sample, synthesized by Pechini
method.]

possiveis frequéncias de alongamento aluminio-oxigénio.
As absor¢des em aproximadamente 1350 cm’ estdo
associadas a flexdo de H,0 molecular. As absor¢des alusivas
as presengas de residuos de matéria organica apresentaram-
se de forma mais pronunciada nas amostras sintetizadas por
reagdo de combustdo - HCC e HBC. A explicagdo para isto
pode ser o fato deste método de sintese ndo contar com uma
etapa de calcinacdo do produto.

TabelaIV - Concentragdes massicas e atdmicas dos elementos
quimicos que constituem a amostra HCC, sintetizada pelo
método da combustao.

[Table IV - Mass and atomic concentrations of the chemical
elements that make up the HCC sample, synthesized by the
combustion method.]

Elemento Concentragiio Concentragiio Elemento Corrlcgntraogﬁo CorAlce'ntraEéo
Massica (%)  Atomica (%) _ Massica (%) __ Atomica (%)

Oxigénio 54,241 76,289 Oxigénio 47272 61.427

Aluminio 24,196 20,178 Aluminio 44,571 34,342

Bario 21,564 3,533 Caleio 8,157 4231
Spectrum 1

Al
Ba
2 4 6 8 W 2 W % ® 2
Full Scale 9763 cts Cursor: 0,000 KV

Figura 8: Micrografia de MEV da area analisada pela sonda de EDS e o espectro de energia dispersiva (a direita) referente a

amostra HBP, sintetizada pelo método Pechini.

[Figure 8: SEM micrograph of the area analyzed by EDS for sample composed by barium hexaluminate synthesized by the

Pechini method.]

Spectrum 1

Figura 9: Micrografia de MEV da area analisada pela sonda de EDS e o espectro de energia dispersiva da mesma (a direita)
referente a amostra HCC, sintetizada pelo método da combustao.
[Figure 9: SEM micrograph of the area analyzed by EDS for sample composed by calcium hexaluminate synthesized by the

combustion reaction method.]
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Spectrum 1

Figura 10: Micrografia de MEV da area analisada pela sonda de EDS e o espectro de energia dispersiva da mesma (a direita)
referente a amostra HBC, sintetizada pelo método da combustao.
[Figure 10: SEM micrograph of the area analyzed by EDS for sample composed by barium hexaluminate synthesized by the

combustion reaction method.]

O resultado da analise qualitativa ¢ semiquantitativa
para a amostra HCP, determinado por meio da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), esta apresentado
na Tabela II.

O espectro de EDS para a area analisada na amostra HCP
e a micrografia de MEV da referida area estdo apresentados
na Fig. 7.

O resultado da analise qualitativa ¢ semiquantitativa
para a amostra HBP, determinado por meio da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), esta apresentado
na Tabela III.

O espectro de EDS para a area analisada na amostra HBP
e a micrografia de MEV da referida area estdo apresentados
na Fig. 8.

De acordo com os resultados da analise quimica
apresentados nas Tabelas I e II, com a corroboragdo dos
dados que compdem os espectros exibidos nas Figs.
7 e 8, constata-se que as amostras HCP e HBP, cujas
composigdes teoricas correspondem a hexa-aluminatos
de calcio e de bario, respectivamente, ndo apresentaram
contaminagdes detectdveis. Os resultados desta analise
estdo em conformidade com a férmula do composto i6nico
denominado hexa-aluminato de metal alcalino terroso.
Uma vez que na referida féormula existe um atomo de metal
alcalino terroso (neste caso, Ca ou Ba) para cada unidade
de construcdo do reticulo da estrutura, enquanto que para a
mesma unidade existem 12 atomos de aluminio e 19 4&tomos
de oxigénio.

O resultado da analise qualitativa ¢ semiquantitativa
para a amostra HCP, determinado por meio da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), esta apresentado
na Tabela I'V.

O espectro de EDS para a area analisada na amostra HCC
e a micrografia de MEV da referida area estdo apresentados
na Fig. 9.

O resultado da analise qualitativa ¢ semiquantitativa
para a amostra HBC, determinado por meio da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), esta apresentado
na Tabela V.

O espectro de EDS para a area analisada na amostra HBC
e a micrografia de MEV da referida area estdo apresentados
na Fig. 10.

Assim como para as amostras obtidas por Pechini, as
amostras sintetizadas por meio da reacdo de combustdo
também apresentaram resultados da andlise quimica em
conformidade com as composi¢des tedricas das amostras
HCC e HBC - CaAl ,0O , e BaAl O, respectivamente.

192

CONCLUSOES

Os métodos de sintese de materiais ceramicos Pechini
e de reagdo de combustdo se mostraram eficientes para
reproduzir amostras de materiais ceramicos, na forma de
po, constituidas por hexa-aluminatos de calcio e de bario
- CaAl ,0,, e BaAl 0O, respectivamente. De acordo com
resultados de difragdo de raios X, as amostras constituidas
por hexa-aluminato de calcio, obtidas por ambos os
métodos, apresentaram maior definicdo nos picos de
difracdo em comparagdo com as amostras constituidas por
hexa-aluminato de bario que apresentaram difratogramas de
raios X que correspondem a estruturas cristalinas que, muito
certamente, sdo constituidas com um grau de ordenagdo
atdmica inferior as primeiras amostras mencionadas. Por
meio da analise morfoldgica, foi constatado que as duas
amostras sintetizadas pelo método Pechini apresentaram
caracteristicas fisicas mais finas ou menores, no que
se refere ao tamanho das particulas unitarias e seus
respectivos  aglomerados.  Consequentemente,  estas
amostras apresentaram porosidade com dimensdo menor
do que as amostras sintetizadas por reagdo de combustdo.
Os dois métodos de sintese deixaram resquicios de matéria
organica nas amostras; no entanto, as amostras sintetizadas
por reacdo de combustio apresentam maior concentragdo
desse residuo, segundo os espectros vibracionais na regido
do infravermelho. Todas as amostras sintetizadas tém
significativo potencial para aplicacdo na reacgdo catalitica
de reforma do metano, dadas suas caracteristicas estruturais
¢ fisicas em conformidade ao que se espera e se relata na
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literatura. No entanto, ¢ desejavel que materiais ceramicos
destinados a reforma catalitica do metano apresentem
baixissimos ou nenhum teor residual a base de carbono e
ainda que apresentem-se com a menor dimensao possivel em
relacdo a porosidade, preferencialmente porosidade média
na faixa de microporos <2 nm, a fim de otimizar a interagao
entre o material catalitico e a carga gasosa a ser processada.
Sendo assim, com base nos resultados deste trabalho,
recomenda-se 0 método Pechini para a reproducdo destes
materiais ceramicos cataliticos a base de hexa-aluminatos de
metais alcalinos terrosos.
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