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RESUMO

A alumina é um material ceramico de grande importancia tecnolégica, devido as
suas propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e Opticas. Em escala industrial, a
alumina é obtida a partir da bauxita, através do processo Bayer. A fase a, a mais
estavel da alumina, é obtida a temperaturas acima de 1200C pelos processos
tradicionais, através de uma transformacdo reconstrutiva de sua fase de transicdo
precedente, seguida de nucleacdo e crescimento das particulas. Com o avanco da
tecnologia, métodos quimicos de sintese de materiais particulados tém sido muito
estudados, devido a necessidade de se obterem materiais com propriedades
melhoradas. O método Pechini foi um método desenvolvido na década de 1960 para
a obtencdo de Oxidos ceramicos através de procedimentos simples e com
temperaturas relativamente baixas, permitindo a producdo de materiais com
tamanho de particula cada vez menor, propriedades controlaveis e elevada pureza.
Este trabalho tem como objetivo sintetizar pés de a-alumina através do método
Pechini com a adicdo de seeds (ou germens de cristalizagdo) de a-alumina, assim
promovendo a formacdo da fase a em temperatura mais baixa do que os métodos
tradicionais. Também se tem como objetivo estudar a influéncia de um fluxo de
oxigénio no processo de calcinacdo e na eliminacdo de matéria organica da resina
precursora. ApOos 0 processo de sintese e a formacdo da resina precursora, as
amostras obtidas sem e com adicdo de seeds foram calcinadas a 500C, 600C,
900C, 1000 e 1100€C. As resinas precursoras fora m caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho e andlise térmica diferencial associada a
termogravimetria, e os pés calcinados foram caracterizados por analise térmica
diferencial associada a termogravimetria, difracdo de raios X, espectroscopia no
infravermelho e microscopia eletrénica de varredura. A adicdo dos seeds na sintese
promoveu uma reducdo significativa na temperatura de formacdo da fase q,
consequentemente permitindo a formacdo de particulas com menor tamanho de
cristalito, porém em forma de aglomerados fortes com formato irregular. Além disso,
a incidéncia de um fluxo de oxigénio no processo de calcinagao contribuiu de forma
pouco significativa para a eliminagcdo de matéria organica residual, presente nas
amostras calcinadas ao ar em maior quantidade mesmo apdés tratamento a altas
temperaturas. Observa-se que a adicdo de seeds no meio reacional € um método
simples de favorecer a transformacéo da célula unitaria da alumina através de um
mecanismo de nucleacdo difusional, promovendo a formacdo da fase a a
temperaturas mais baixas.

Palavras-chave: sintese, alumina, seeds, Pechini, oxigénio, calcinagéo.



ABSTRACT

Alumina is a ceramic material of great technological importance, due to its
mechanical, electrical, thermal and optical properties. At industrial scale, alumina is
obtained from bauxite, by the Bayer process. By this process, a phase, the most
stable one, is obtained at temperatures above 1200°C, through a reconstructive
transformation of its precedent transition phase, followed by nucleation and growth of
particles. With the advance of technology, chemical methods for synthesis of
powdered materials have been much studied, due to the need to obtain materials
with improved properties. Pechini method was a method developed in the decade of
1960 in order to obtain ceramic oxides through simple procedures and using
relatively low temperatures, allowing the production of materials with smaller particle
size, controllable properties and high purity. This work aims to synthesize a-alumina
powders by Pechini method with addition of a-alumina seeds, thus promoting the
formation of a-phase in lower temperature than in the traditional methods. Also, the
objective is to study the influence of an oxygen flow in the calcination process and in
the elimination of organic matter from the precursor resin. After the synthesis and the
formation of precursor resins, the obtained samples with and without the addition of
seeds were calcined at temperatures between 500C and 1100C. The precursor
resins were characterized by infrared spectroscopy and differential thermal analysis
associated with thermogravimetry, and the calcined powders were characterized by
differential thermal analysis associated with thermogravimetry, X-ray diffraction,
infrared spectroscopy and scanning electron microscopy. The seeding process
promoted a significant reduction in the temperature of formation of a-phase,
consequently allowing to form particles with smaller crystallite size, although as
strong agglomerates irregularly shaped. The incidence of an oxygen flow on the
calcination process contributed in a less significant way to eliminate the residual
organic matter, present in the calcined samples even at high temperatures. It is
observed that seeding the reaction medium is a simple method to favor the phase
transformation of alumina through a mechanism of diffusional nucleation, promoting
the formation of a-phase at lower temperatures.

Keywords: synthesis, alumina, seeds, Pechini, oxygen, calcination.
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1 INTRODUCAO

A alumina € um material ceramico de grande importancia tecnologica, devido
ao seu conjunto de propriedades que a permitem ser aplicada em inumeras
situacbes que exigem elevada resisténcia mecanica, quimica e refratariedade,
principalmente na sua fase mais estavel, denominada a-alumina ou corundo. Com o
advento da nanotecnologia, sobretudo na area de engenharia de materiais, muitos
esforcos tém sido feitos no intuito de aprimorar o dominio das caracteristicas dos
materiais ja conhecidos em escala cada vez menor, a fim de se extrair propriedades
antes inimaginaveis.*

A alumina ocorre em diversas fases polimorficas, sendo a fase a a mais
estavel. Devido ao processo de transformacéo para essa fase, que é reconstrutivo,
s6 se consegue obté-la a temperaturas em torno de 1200C quando produzida pelos
processos tradicionais.? Devido a alta temperatura de formacdo, a a-alumina
formada a essas temperaturas tem um tamanho de particula relativamente grande, o
que faz com que se necessite de tratamentos subsequentes de moagem para
reduzir o tamanho de particula.

A obtencao de pds ceramicos em escala nanométrica a partir de métodos de
sintese quimica tem sido uma das alternativas pelas quais se busca obter materiais
com propriedades cada vez mais avancadas e controlaveis. Esse campo de
pesquisa tem sido cenario de incontaveis contribui¢cdes cientificas no mundo todo;
no entanto, ainda constitui um desafio a explicacdo completa de todos os
mecanismos envolvidos nesses processos. Além disso, existem diversos aspectos
que diminuem o desempenho dos materiais obtidos, como, por exemplo, a
existéncia de impurezas no meio reacional, ou a inerente aglomeracdo das
particulas finais do pd. Esses problemas ainda restringem as propriedades finais
desejadas, e constituem a motivacdo de cada vez mais 0s pesquisadores a
continuar seus trabalhos nesta area.'

O objetivo deste trabalho é sintetizar p6s nanométricos de a-alumina atraves
do método de sintese quimica Pechini, utilizando seeds (ou germens de cristalizacéo)
de a-alumina calcinada para favorecer a nucleacdo dessa fase em temperaturas
mais baixas, dessa forma permitindo que se obtenham ceramicas sinterizadas

densas com pequeno tamanho de grao. Além disso, tem-se como objetivo verificar a
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influéncia de um fluxo de oxigénio no processo de calcinacdo do po de alumina, em

relacdo a eliminacdo de matéria organica residual e a microestrutura do material.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

Materiais com microestruturas ultrafinas que tém um tamanho médio de gréo
ou de fase na ordem de nanOmetros sdo classificados como materiais
nanoestruturados. Com o0 avango nessa area da tecnologia, o significado do termo
se modificou, passando a considerar um material nanoestruturado qualquer material
contendo gréos, camadas ou filamentos menores que 100 nm, ou camadas ou
filamentos nessa dimensdo.* Materiais com tamanho de gréo ou partes constituintes
acima de 100 nm, mas abaixo de 1 pm sdo comumente chamados de
submicrométricos.

O interesse nesse tipo de materiais foi estimulado pelo fato de que, devido
ao pequeno tamanho das suas partes constituintes (particula, grao ou fase), e a alta
razdo entre superficie e volume, esses materiais costumam ter propriedades
mecanicas, elétricas, épticas e magnéticas peculiares.*® As propriedades dos
materiais nanoestruturados dependem dos seguintes aspectos microestruturais: (1)
0 tamanho e a distribuicdo de tamanho de grao finos (< 100 nm); (2) a composi¢céo
quimica das fases constituintes; (3) a presenca de interfaces, mais especificamente,
contornos de graos, interfaces heterofasicas, ou superficie livre; e (4) interacoes
entre 0os dominios constituintes. A presenca e a interacdo dessas quatro
propriedades normalmente s&o decisivas para as propriedades desses materiais.*

No caso dos materiais ceramicos, a obtencdo de uma microestrutura
constituida de grados uniformes, sejam eles nanomeétricos ou submicromeétricos,
resulta em aumento da resisténcia mecanica, da tenacidade a fratura e da
resisténcia a abrasdo, o que possibilita melhor acabamento superficial e ocorréncia
de superplasticidade.®

A tabela 2.1 apresenta uma comparacao entre a porcentagem volumeétrica
de contorno de grdo entre materiais nanocristalinos e materiais com tamanho de
grdo convencional. Pela tabela, pode-se verificar que a porcentagem volumétrica de
contorno de grdo para um material nanocristalino com tamanho de grdo de 20 nm é

100 vezes maior do que o material com tamanho de grdo convencional.
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Tabela 2.1 — Comparagao entre materiais convencionais e nanométricos em termos de fracédo
volumétrica de contorno de grz?lo.7

Tipo de material > Convencional Nanocristalino
Tamanho de grao (nm) 2000 20 10 4 2
Espessura do contorno de grdo (nm) 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Graos em 2x2x2 um 1 10° | 0,8x10" | 1,3x10% | 10°
Fracao volumetélr%a(l)de contorno de 0.09 90| 180 426 |805

Fonte: WEN, S.; YAN, D. Grain boundary in some nano-materials. Ceramics International , v. 21, pp.
301-303, 1995.

Essa grande diferenca na fracdo volumétrica de contornos de grdo é uma
das caracteristicas mais importantes dos materiais nanocristalinos, e que causa uma
melhoria muito significativa nas propriedades, sobretudo nas mecanicas.*

Estudos preliminares de Frenkel e Herring®® indicam que a taxa de
densificacdo é inversamente proporcional ao tamanho de particula. Baseado nisso,
quando uma particula decresce em tamanho da ordem de micrémetros para
nandmetros, pode-se esperar uma grande diminuicdo no tempo de sinterizacdo, a
uma determinada temperatura. Dessa maneira, particulas nanométricas podem
oferecer vantagens consideraveis na fabricacdo de ceramicas, especialmente
porque as temperaturas e tempos de sinterizacdo requeridos podem inibir um
crescimento de grado indesejado, 0 que € muito importante para melhorar as

propriedades do material.*
2.2 A ALUMINA

A alumina, ou oxido de aluminio, € um Oxido anfotero representado pela
férmula Al,O3, possuindo diversas formas polimoérficas. A sua principal fonte na
natureza é o minério bauxita, do qual se obtém a alumina por meio de um processo
quimico denominado processo Bayer.!

2.2.1 A a-alumina

A a-alumina é a fase mais estavel da alumina, também sendo denominada

corundo (ou corindon). A a-alumina também ocorre na forma monocristalina,
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possuindo diversas denominacdes, dependendo das impurezas presentes.® A tabela

2.2 mostra as diferentes denominagdes e usos de aluminas monocristalinas.

Tabela 2.2 — Diferentes denominacdes e usos da a-alumina monocristalina.’

Cor Impureza Nome Utilizacao
Azul Fe”, Ti* Safira Gema
Incolor Nenhuma ou Ga>" Corundo
Vermelho Cr’* (0,1%) Rubi Gema
Amarelo Fe* Safira amarela Gema
Amarelo Ni®* (sintético)
Vermelho Ti** (sintético) Corundo dopado Léiseres do
com titanio estado solido

Fonte: Adaptado de: Causes of color . Disponivel em: <http://www.webexhibits.org/causesofcolor>.
Acesso em: 04 ago. 2011.

A estrutura do corundo € mostrada na figura 2.1 e os seus dados
cristalograficos sdo listados na tabela 2.3. Sua estrutura se baseia no reticulo
hexagonal denso de anions O, no qual dois tercos dos sitios octaédricos sdo
ocupados por cations AI**.* Os pares de fons A** estéo localizados ao longo do eixo
c e cada fon AP esta circundado por um octaedro trigonal distorcido de fons O%
(simetria C3). Estes pares de ions aluminio trivalentes adjacentes compartilham trés
oxigénios localizados no vértice de um triangulo equilatero entre os dois cations e as
distancias Al-O séo de 196,9 pm. Os outros trés oxigénios do octaedro (AlOg) que
também circundam os sitios octaédricos acima e abaixo dos pares de fons AI**,
paralelos ao eixo c, ficam mais préximos de cada aluminio e estas trés distancias Al—
O sao de 185,6 pm. Portanto, os cations aluminio ndo estéo localizados no centro do
octaedro. As distancias entre os pares de Al-Al compartilhados no octaedro séo de
apenas 265 pm, paralelas ao eixo c. Cada octaedro também compartilha as arestas
com trés octaedros vizinhos e os fons AI* se localizam entre os planos
aproximadamente normais ao eixo c. As distancias entre os octaedros de aresta

compartilhados s&o de 279 pm, a cerca de 80°do eix o c.'°
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Figura 2.1 — Estrutura do cristal de corundo: a) camadas com octaedros AlOg compartilhados pelas
arestas com uma vacancia octaedrlca para cada dois ions AP ; b) seccéo perpendicular ao eixo ¢
mostrando os pares de fons Al** compartilhados nas faces do octaedro; ¢) configuracdo do octaedro
AlOs distorcido trigonalmente. ™

a)

O  Aluminio

\ /AVA\

(O Oxigénio

Fonte: Adaptado de: WELLS, A. F. Structural organic chemistry. 5 ed. Oxford Science Publishing:
Oxford, 1986. 544 p.

Tabela 2.3 — Informacdes cristalograficas da a-alumina.’

Sistema Grupo Parametros de rede Ficha
cristalino espacial a b C JCPDS n°
Romboédrico R3c 4,760 - 12,997 88-0826

Fonte: LEE, W. E., RAINFORTH, W. M. Ceramic microstructures: property control by proces sing .
1 ed. Chapman & Hall: London, 1994.
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2.2.2 Polimorfos de transi¢cao da alumina

Muitos processos como a oxidagdo do aluminio metélico e a formacéo da
a-alumina pelo aquecimento da gibsita ou filmes finos de alumina amorfa depositada
por vapor envolvem a formacédo de fases intermediarias metaestaveis de alumina.
Essas fases de transicdo sédo denominadas como vy, X, n, T, I, € 0, 8 e K, e s&o de
particular importancia pelo seu uso como catalisadores ou suportes de
catalisadores.’ A sequéncia de aluminas de transicéo que se formam é fortemente
dependente do material inicial e de como ele € formado. Por exemplo, se o material
inicial é a boehmita, AIO(OH), formada pela solucdo de alumina amorfa, entdo a
sequéncia mais provavel € y > & 2> 6 -2 a. Entretanto, se o material inicial é a
gibbsita, a-Al(OH)3, entdo a sequéncia pode incluir x - 1 > K 2> 6 = a, mesmo que
a boehmita seja formada antes da x. O diasporo, outro polimorfo da AIO(OH),
transforma-se diretamente na a-Al,Os. A formag&o de aluminas de transicao a partir
de compostos hidratados €é acompanhada pelo desenvolvimento de uma
microestrutura de pés altamente porosos.*?

As aluminas de transicdo tém estruturas cristalinas parcialmente
desordenadas, todas baseadas em uma subrede compacta de oxigénio com
configuragées do aluminio intersticial variaveis. A medida que se vai chegando ao
equilibrio, as estruturas tornam-se mais ordenadas, formando uma subrede
hexagonal de oxigénio até que a a-alumina é formada. A tabela 2.4 lista informacdes
cristalograficas para as aluminas de transicdo, mas uma vez que poucas dessas
aluminas intermediarias foram sujeitas a andlise de difracdo de raios X em
monocristal, a tabela é incompleta.’

As estruturas cristalinas das aluminas de transicdo sdo caracterizadas pela
manutencdo de uma subrede de &nions de estrutura proxima a cubica de face
centrada. Enquanto listada como cubica na tabela 2.4, a T1-alumina tem uma
estrutura tipo espinélio com leve distor¢céo tetragonal (razéo c/a de cerca de 0,99, a
distor¢cdo variando com o tratamento térmico). A d-alumina tem uma superestrutura
tetragonal com um parametro de célula unitaria triplicado com as vacancias de
cations consideradas como sendo ordenadas nos sitios octaédricos da estrutura
espinélio. A 6-alumina € monoclinica, com o grupo de espacamento A2/m, mas
ainda similar ao espinélio e muitas vezes duplicada. A n-alumina é um espinélio

clbico.®
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2.2.3 O Processo Bayer

A refinacdo da bauxita para a obtencdo da alumina ocorre em varios
estagios, em um processo quimico denominado processo Bayer. A grande maioria
da alumina produzida por esse processo é utilizada na industria para producdo do
aluminio metalico, através de um processo eletrolitico de reducdo do Oxido,
denominado processo de Hall-Héroult.™*

No processo Bayer, o minério é finamente moido e em seguida passa por
uma digestédo hidrotérmica em autoclave, para liberar os ions em solucao, utilizando
hidroxido de sédio sob pressao de 0,5 MPa e uma temperatura de 150 a 180<C. Isto

forma ions aluminato a partir dos hidroxidos (equacdes 2.1 e 2.2):
A|(OH)3(5) + OH_(aq) > A|(OH)_4(aq) (2.1)
A|O(OH)(S) + OH'(aq) + H20( 9A|(OH)_4(aq) (2.2)

Impurezas sélidas, como SiO,, TiO, e Fe,O3 permanecem insoluveis. Estas
sdo removidas como lama vermelha através da filtracdo. Apoés resfriar a solugéo de
aluminato de sédio (NaAl(OH),) filtrada, esta recebe seeds de gibbsita e, a uma
temperatura menor, mais gibbsita nucleia heterogeneamente no seed: este é o
passo de precipitacdo. A precipitacdo € favorecida pelo borbulhamento de CO,
através da solucdo e pela temperatura; a supersaturacao de alumina e a quantidade
de seeds afetam o tamanho de particula resultante. Quando é borbulhado o CO; na
solucdo, decompde-se o0 aluminato de sbédio e se forma carbonato de soédio,
aumentando a precipitacdo do hidroxido de aluminio, Al(OH)s;.*> O hidréxido de
aluminio é separado por filtracédo e lavagem, sendo depois calcinado a temperaturas
acima de 1000C, formando a alumina, como descrito pela equacgao 2.3:

2 Al(OH)3 - Al2O3+ 3 H20 (2.3)

A secagem do precipitado invariavelmente leva a aglomeragdo. Na
calcinacdo a perda de agua comeca a cerca de 180C, levando a fases de transicao
da alumina, com alta area superficial e porosidade.® A figura 2.2 mostra um esquema

do processo Bayer e suas etapas.
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Figura 2.2 — Etapas do processo Bayer."?

Bauxita bruta Moagem

NaOH
0,5 MPa

150°C — 180°C
L |

aluminato de sddio

hidrdxido de sddio

didzido de
carbona

N ;
Residuo
dxddo férrico

Precipitagao
hidréxido de aluminio Calcinacao
‘..._...-"""

| —1 AlzOa

| i"'-l

Fonte: SILVA F°, E. B.; ALVES, M. C. M.; MOTTA, M. Lama vermelha da industria de beneficiamento
de alumina: producéo, caracteristicas, disposicéo e aplica¢gfes alternativas. Matéria, v. 12, n. 2, 2007.

O processo Bayer produz pdés altamente agregados, que devem ser moidos
para separar as particulas primarias, as quais sdo indispensaveis para uma alta
densidade de empacotamento e baixa porosidade no corpo a verde. A evolugéo da
morfologia do po pode ser controlada durante a precipitagédo e calcinacdo, de forma
gue as rugosidades existentes podem contribuir para a quebra dos agregados na
moagem. O grau de moagem de uma alumina, geralmente através de moinho de
bolas a umido nos processos convencionais, depende da aplicacdo e do tipo de
alumina. Uma moagem intensa pode reduzir o tamanho das particulas
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substancialmente, mas também pode promover a contaminacdo do material que
provém do meio de moagem. Além disso, o sodio residual da etapa de digestao do
processo Bayer é indesejavel na alumina, mas um controle apurado do processo
associado a adequados parametros de calcinacdo pode permitir a producdo de

aluminas com mais de 99,99% de pureza.*?

2.2.4 Propriedades da a-alumina

As propriedades das a-aluminas comerciais sdo fortemente relacionadas
com a sua microestrutura. A a-alumina pura € mais densa, dura e rigida e refrataria
do que a maioria dos silicatos, de modo que ao aumentar a propor¢cdo de uma
segunda fase em uma ceramica de alumina, tende-se a diminuir a densidade, o
modulo de Young, a resisténcia mecanica, a dureza e a refratariedade. A alumina
sinterizada é produzida a partir de pos de alta pureza, com densidade para gerar
uma ceramica monofasica com um tamanho de gréo uniforme.™

A tabela 2.5 lista as principais propriedades da alumina sinterizada com

pureza acima de 99%.
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2.2.5 Aplicacdes da alumina

A alumina € amplamente aplicada tanto como um material dielétrico quanto
em casos em que sdo requeridas suas outras propriedades, como tenacidade a
fratura e resisténcia a abrasdo e a alta temperatura. Algumas aplicacdes tipicas sdo
em isolantes em equipamentos eletrotécnicos, substratos para componentes
eletrbnicos e pecas de maquinas resistentes a abrasdo. Além disso, a alumina é
muito utilizada como material refratario em industrias quimicas, em que a resisténcia
guimica a vapores, escoria e produtos fundidos é fator critico. Devido a sua alta
refratariedade, também serve como material isolante em termopares e elementos de
aguecimento, e em bicos de macarico. Devido a sua baixa reatividade, é utilizada na
funcéo de biomaterial em implantes médicos.™® A alumina, quando sinterizada e com
tamanho de grao uniforme e baixa porosidade, torna-se translicida e se utiliza como
capsula de vapor de sodio em lampadas de iluminacdo publica, permitindo a

passagem da luz e com elevada resisténcia quimica.*

2.3 SINTESE QUIMICA DE POS CERAMICOS

Na preparacdo quimica de particulas nanométricas com determinadas
propriedades, as propriedades estruturais (estrutura cristalina ou amorfa, tamanho,
morfologia), e propriedades quimicas (composicao, reatividade de superficie e de
interface) séo fatores muito importantes a serem considerados. Por causa das suas
vantagens, o papel na quimica na ciéncia e engenharia de materiais tem crescido
rapidamente, permitindo, neste aspecto, a obtencdo de materiais que ndo se
encontram na natureza e de materiais j& existentes com propriedades melhoradas.?

A sintese quimica permite a manipulacdo da matéria no nivel molecular. Por
isso, a homogeneidade quimica dos materiais obtidos dessa maneira € aprimorada.
Ao se entender a relacdo entre como a matéria € em um nivel atdbmico e molecular,
e de que forma isso influencia suas propriedades macroscopicas, a sintese de um
material pode ser projetada de forma peculiar para a preparagao de diversas
composicdes, incluindo materiais com estruturas cristalinas complexas.

Na sintese quimica de particulas ceramicas, especificamente, pode-se obter
um melhor controle do tamanho, forma e distribuicdo de tamanho de particulas, além

de um elevado grau de pureza e a eliminacdo de impurezas inerentes aos processos
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tradicionais de fabricacdo e muitas vezes de dificil eliminagdo. Entretanto, para que
se obtenham beneficios efetivos das vantagens da sintese quimica, € necessario um
bom entendimento dos principios da quimica dos cristais, da termodinamica, do
equilibrio de fases e da cinética de cristalizacao.

Ha, também, muitas dificuldades inerentes aos processos de sintese
quimica. Em muitos tipos de sinteses, a manipulacdo de produtos quimicos
perigosos € necessaria e complexa, o que pode dificultar significativamente o
processo todo. As impurezas no produto final devem ser evitadas ou minimizadas
para se obterem propriedades desejadas. Portanto, a expansdo do conceito da
sintese quimica para a producdo econdémica de uma grande quantidade de material
pode ser relativamente facil para alguns, mas ndo para todos os sistemas. Outro
problema é que a aglomeracéo indesejavel, em qualquer estagio do processo de
sintese, pode mudar as propriedades dos pés sintetizados.*>*°

A literatura apresenta uma série de maneiras diferentes de se produzirem
pos ceramicos. O método de coprecipitacdo € o método de sintese quimica mais

antigo e mais utilizado tanto em escala laboratorial quanto industrial.*’

2.3.1 Sintese pelo método Pechini

Em 1967, Maggio Pechini desenvolveu um método sol-gel para titanatos e
niobatos de chumbo e metais alcalinos, materiais que nao tém equilibrios favoraveis
de hidrélise. Este método é também conhecido pelo nome Pechini ou pelo método
da mistura liquida (do inglés liquid mix process).'® Pechini trabalhou para a Sprague
Electric Company em Massachusetts, nos Estados Unidos, que estava interessada
em fabricar capacitores ceramicos. No método Pechini, os cations sado quelados e
entdo, com a ajuda de polialcodis, o quelato é cruzado para criar um gel através de
esterificacdo. Isto tem a vantagem distinta de permitir o uso de metais que ndo tém
espécies hidroxo estaveis. O agente quelante precisa ter mudltiplos grupos
carboxilato. Inicialmente, Pechini utilizou o &cido citrico. Este tem sido
frequentemente substituido com o EDTA (tetracetato de etilenodiamina), que tem a
vantagem de quelar a maioria dos metais e, com quatro grupos carboxilato, é
facilmente cruzado para formar o gel. E também possivel utilizar alcoois polivinilicos
que facilitam a formacdo de uma rede tridimensional durante a formacao do gel. O

composito gelificado € calcinado, pirolisando a matéria organica e deixando
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nanoparticulas, que sdo produzidas pelo gel pirolisado.’® A figura 2.3 mostra um
esquema exemplificando as etapas ocorrentes durante a sintese pelo método

Pechini de um oxido binario genérico ABOs.

Figura 2.3 — Esquema simplificado das etapas ocorrentes durante a sintese pelo método Pechini.'’

Dissolucao

Polimerizacéo Pirélise

U

[ ABD; ] Material final

Fonte: Adaptado de: PETRYKIN, V., KAKIHANA, M. Chemistry and applications of polymeric gel
precursors. In: SAKKA, S. Handbook of sol-gel science and technology: process ing,
characterization and applications . Kluwer: Norwell, 2004. p. 77-79.

As limitagdes do método Pechini, como de muitas técnicas, residem na falta
de controle morfolégico e de tamanho dos materiais obtidos. Com métodos sol-gel
tradicionais, as particulas fazem parte da estrutura do gel, sendo que no método
Pechini os céations metalicos estdo “presos” no gel polimérico. Isso reduz a
habilidade de crescerem formas controladas. O tamanho € controlado, até certo
ponto, pelo processo de calcinacéo e pela concentraco inicial de metais no gel.*®

A figura 2.4 mostra como ocorre a reacdo entre o &cido citrico e o
etilenoglicol para formar o poliéster. E necessaria uma molécula de acido citrico para

reagir com duas moléculas de etilenoglicol, formando assim um mero do poliéster.
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Figura 2.4 — Reagéo entre o acido citrico e o etilenoglicol, formando o poliéster.19

HO\:
0
/ o COOH
oL+ 26HCH, —0. _~_° O ~_OT +HoO
/ o OH OH b \([)F i
o)
5:0 Etlienoglicol
HG OH

Acido citrico Polimero

Fonte: Adaptado de: ZAKI, T.; KABEL, K. I.; HASSAN, H. Preparation of high pure a-Al,O3
nanoparticles at low temperatures using Pechini method. Ceramics International , v. 38, pp. 2021-
2026, 2012.

Apesar de o meétodo ter sido desenvolvido inicialmente para titanatos,
zirconatos e niobatos de metais alcalinos e suas combinacgdes, atualmente ele tem
sido utilizado para uma infinidade de éxidos ceramicos.*? Muitas pesquisas tém
tentado modificar detalnes do método Pechini original a fim de aprimora-lo, o que

20,21

inclui a utilizacdo de outros tipos de reagentes, a modificagcdo de etapas de

tratamento térmico?>* e a adicdo de seeds (germens de cristalizacdo) na solucéo
precursora.?*?’
2.3.1.1 A adicdo de seeds na sintese pelo método Pechini

A transformacao polimérfica das aluminas de transi¢cdo para a a-alumina € do
tipo reconstrutiva, isto €, que envolve quebra e rearranjo de ligacdes, requer um
tempo relativamente maior e ocorre apenas em temperaturas mais altas. Devido a
necessidade de atingirem-se temperaturas altas para a formacdo da a-alumina, é
dificil evitar a agregacdo das particulas. Diversas pesquisas tém utilizado alguns
aditivos para diminuir a temperatura de formacdo da a-alumina, a fim de evitar a
agregacdo.”*?’ Reporta-se que géis e solucdes que receberam pds finos de a-
alumina ou a-Fe,O3 proporcionaram a formacdo de multiplos sitios para a
transformacéo de B-alumina para a-alumina.”®®! Dessa forma, ocorre a nucleacéo e
crescimento de particulas de a-alumina sobre as particulas de seeds e isso leva a
um aumento na cinética de transformacdo de fase, bem como a uma reducéo
significativa da temperatura necessaria para a ocorréncia de tal fenémeno..

Baseado nesses fatos, a adicdo de seeds na sintese pelo método Pechini tem

atraido muita atencdo. No processo de mistura, costuma-se utilizar de 5 a 10% de
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massa de seeds de pos puros de a-alumina, em relacdo & quantidade prevista de po
a ser obtida ap6s a calcinac&o. Shiau e colaboradores®, utilizando o método Pechini
com adicdo de 5% em massa de seeds ultrafinos de a-alumina, obteve a
transformacao de fase para a-alumina na faixa de temperatura de 900°C, sendo que
0s seeds, nesse caso, contribuiram especificamente para a transformacao da y-

alumina para a-alumina.

2.3.1.2 Influéncia da atmosfera de calcinacdo nos pos sintetizados pelo

método Pechini

A quantidade de material organico utilizada na sintese pelo método Pechini
geralmente € muito maior do que a quantidade de material resultante apds a sua
eliminacdo. Além disso, a natureza do material polimérico da resina precursora e a
presenca de &lcool residual quando este € utilizado em excesso tornam a mistura
um poderoso combustivel, que a altas temperaturas, em contato com uma atmosfera
oxidante, sofre ignicdo e provoca uma reacao exotérmica muito violenta e dificil de
controlar.3?3

A utilizagdo de atmosferas ricas em oxigénio tem como objetivo ndo somente
assegurar uma eliminacdo mais significativa de matéria organica, mas também
aumentar o teor de uma fase cristalina a uma temperatura mais baixa. Por outro lado,
0S pos calcinados em atmosferas ricas em oxigénio mostram uma dramatica
aglomeracdo de cristalitos e empescocamento na superficie das particulas. Isso
pode ser atribuido normalmente a difusdo superficial ou a evaporagédo-condensacao
ocorrente ainda no processo de calcinacdo, que pode ser aumentada por uma
atmosfera oxidante. *?

3435 na sintese de catalisadores

Trabalhos de Di Cosimo e colaboradores
ternarios pelo método do citrato amorfo (um método de sintese quimica semelhante
ao metodo Pechini), compararam as propriedades dos pés em relacdo a atmosfera
de calcinagcédo e concluiram que, uma atmosfera menos oxidante no pré-tratamento
térmico diminui a possibilidade de uma decomposicdo descontrolada do precursor,
enquanto uma atmosfera mais oxidante deve ser utilizada na calcinagdo a
temperaturas mais altas, para contribuir com a eliminagcdo do carbono residual
normalmente presente nos pés. Yu e colaboradores®, na utilizacdo do método

Pechini de aluminatos de lantanio, obtiveram pés com elevado grau de pureza e alta
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sinterabilidade ao calcina-los com uma atmosfera de oxigénio, devido ao
favorecimento da decomposicdo térmica do precursor, em relagdo ao mesmo
processo feito ao ar. Sinha e colaboradores®’, através de estudos com
espectroscopia de massa de gases evoluidos durante a decomposicdo térmica de
uma resina Pechini, mostraram que a maior parte do carbono liberada nessa etapa
sai na forma de CO.,. Isto proporciona uma deficiéncia de oxigénio para a completa
decomposicdo do carbono, portanto a calcinacédo a temperaturas mais elevadas com
uma atmosfera mais oxidante é interessante, promovendo um melhor controle das

propriedades na sintese pelo método Pechini.
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3 METODOLOGIA

3.1 SINTESE DOS POS DE ALUMINA

Os reagentes e componentes das resinas utilizados em todas as sinteses
pelo método Pechini estdo listados no quadro 3.1:

Quadro 3.1 - Reagentes e componentes utilizados na sintese das resinas Pechini

Componentes Formula Funcao Marca
molecular
Nitrato de aluminio nona- AI(NO3)3.9H,0 Fonte de aluminio Vetec
hidratado

Etilenoglicol C2H4(OH), Componente daresina | Synth
polimérica

Acido citrico (anidro) CeHsO7 Componente daresina | Vetec
polimérica

Alumina calcinada, tipo a-Al,O3 Seeds Alcoa

A3000
Agua destilada H,O Solvente -

De acordo com os trabalhos de Rautio e colaboradores®®, as proporcées
molares entre 0s componentes principais de todas as resinas, descritas abaixo,
mostraram-se com maior rendimento. Portanto, utilizaram-se estas propor¢oes:

* Nitrato de aluminio : acido citrico > 0,5 : 1 (mol)

« Acido citrico : etilenoglicol = 0,25 : 1 (mol)
3.1.1 Preparacédo das resinas Pechini

A preparacao das resinas Pechini ocorreu como mostra o fluxograma na
figura 3.1 e o detalhamento nos itens 3.1.1.1 e 3.1.1.2.
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Figura 3.1 — Fluxograma de preparacédo das resinas Pechini.
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3.11.1 Sintese sem adicao de seeds

Dissolveu-se nitrato de aluminio nona-hidratado em etilenoglicol sob
agitacdo magnética em manta aquecedora a temperatura de 60C. Apds completa
dissolucéo, acrescentou-se o acido citrico anidro a mistura, utilizando a minima
qguantidade possivel de agua para auxiliar a sua dissolu¢cdo. Manteve-se a mistura
sob agitagcdo por mais 1 hora a temperatura de média de 80T, ocorrendo a
liberacdo de gas castanho (derivados do nitrato de aluminio).
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3.1.1.2 Sintese com adicao de seeds

Dissolveu-se nitrato de aluminio nona-hidratado em etilenoglicol sob
agitacdo magnética em manta aquecedora a temperatura de 60C. Apds completa
dissolucéo, acrescentou-se o acido citrico anidro a mistura utilizando a minima
quantidade possivel de agua para auxiliar a sua dissolucdo. Apos a dissolucdo do
acido citrico, colocaram-se os seeds de alumina calcinada. Manteve-se a mistura
sob agitacdo por mais 1 hora a temperatura média de 80C, ocorrendo a liberacéo

de gas castanho (derivados do nitrato de aluminio).

3.1.1.2.1 Quantidade de seeds usada na sintese

A porcentagem em massa de seeds usada na sintese foi calculada em
relacdo a quantidade prevista a ser obtida de p6 de alumina a partir da quantidade
de nitrato de aluminio utilizado em cada resina.

Inicialmente foram adicionados 5%, 10% e 15% em massa de seeds para
verificar a influéncia da quantidade de seeds nas temperaturas de transformacao de

fase.

3.1.2 Tratamento térmico das resinas Pechini

Imediatamente ap0s a preparacdo, as resinas foram secas no mesmo
béquer em que foram sintetizadas, sobre placa aquecedora a temperatura
aproximada de 180°C por 24 horas, para eliminacdo de agua e gases residuais e
conclusao do processo de poliesterificacao.

Apbs essa etapa, as resinas foram submetidas a um pré-tratamento (com a
finalidade de decompor o material organico) as temperaturas de 500C e 600 por
90 minutos, com taxa de aquecimento de 4°C/minuto em mufla ao ar. As amostras
tratadas, ap0s desaglomeracdo em almofariz de agata, foram submetidas a uma
calcinacdo as temperaturas de 900°C, 1000°C e 1100°C, por 90 minutos, com taxa
de aquecimento de 4°C/minuto. A calcinacdo foi realizada de duas formas, com

diferentes amostras: (a) em mufla ao ar; (b) em forno tubular com fluxo de O..
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No caso das amostras calcinadas em forno tubular com fluxo de O,, Cada
amostra, em pequena quantidade, foi alojada em um pedacgo de tubo de silica no
interior do tubo principal dentro do forno, de forma que o fluxo de gas a atravessasse.
Em testes realizados previamente, observou-se uma influéncia muito grande da
posicdo da amostra no tubo: quando havia uma quantidade muito grande de amostra,
era eliminada a matéria organica apenas de parte da amostra, sendo o restante um
po escuro exatamente igual aquele inserido no inicio do tratamento.

ApOs as calcinacdes, os pos obtidos foram novamente desaglomerados em
almofariz de agata e peneirados em malha de nailon, sendo entédo caracterizados.

Para complementar as confrontagbes dos resultados de algumas
caracterizagbes, amostras dos precursores sem seeds e com adicdo de 10% de
seeds foram também calcinadas as temperaturas de 700C e 800C nas mesmas

condi¢bes descritas acima.

3.2 CARACTERIZACOES

3.2.1 Caracterizagao das resinas Pechini

3.2.11 Andlise térmica diferencial / Termogravimetria

As decomposicdes térmicas, reacdes e perdas de massa das resinas apos
secagem em placa aquecedora foram analisadas através de analise térmica
diferencial associada a termogravimetria, na faixa de temperatura de 25°C a 1300°C,
com uma taxa de aquecimento de 4C/minuto, em um equipamento de analise
térmica da marca TA Instruments, modelo SDT 2960.

A analise térmica diferencial associada a termogravimetria dos pos foi feita
nos precursores pré-tratados termicamente a 600C, originados das resinas sem
adicdo de seeds e das resinas com diferentes porcentagens em massa de seeds:
5%, 10% e 15%. O objetivo da variacdo da quantidade foi verificar a influéncia da
quantidade de seeds nas temperaturas de transformacdo de fase. As demais
caracterizacdes foram realizadas apenas com a resina sem adi¢cdo de seeds e com
adicdo de 10% em massa de seeds, razdo pela qual, neste capitulo, a partir deste
ponto, todas as referéncias a amostra “com seeds” correspondem a amostra com

adicao de 10% em massa de seeds.
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3.2.1.2 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho € um tipo de espectroscopia de absorcao
que utiliza a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. E utilizada para
identificar um composto ou investigar a composicdo de uma amostra. A técnica
baseia-se no fato de que as ligacbes quimicas das substéncias possuem
frequéncias de vibracdo especificas, que correspondem a niveis de energia da
molécula.®® A espectroscopia no infravermelho de amostras da resina polimerizada a
180°C e pre-tratada a 500°C sem seeds foi realizada em um espectrofotdmetro de
marca Nicolet, modelo 4700 FT-IR, na faixa de nimero de onda de 400 a 4000 cm™.
Para preparacdo das amostras, utilizou-se o método da pastiha de KBr, na

proporcao de 1% em peso de amostra em relacédo a quantidade de KBr.
3.2.2 Caracterizagdo dos pos calcinados
3.2.2.1 Difratometria de raios X

A difracdo de raios X €& uma técnica experimental que visa analisar a
estrutura cristalina dos materiais, através das interagfes construtivas que as ondas
possuem com as direcOes cristalograficas da amostra. Essa técnica baseia-se na

relagéo de Bragg, mostrada na equagéao 3.1:

nA =2dser? (3.1)

Em que: n é a ordem de difracédo, A € o comprimento de onda dos raios X, d
é a distancia interplanar e 6 é o angulo de incidéncia dos raios X.*>*

Com o objetivo de analisar a estrutura cristalina dos pés calcinados, cada
amostra (inclusive as pré-tratadas a 500C e 600°C) foi analisada em um
difratdmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiacao Kqcuy)
= 1,54060 A, operando com tens&o de 40 kV e corrente de 40 mA. A velocidade do

goniébmetro utilizada foi de d(26)/dt = 29minuto, variando 2 6 de 5° a 90°.
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3.2.2.2 Determinacdo do tamanho de cristalito pelo método de Scherrer*

O tamanho médio de cristalito também pode ser determinado por meio de
medidas de difracdo de raios X. A informacao sobre o tamanho médio de cristalitos
D(hkl) numa dada direcéo cristalografica hkl, pode ser obtido da largura a meia-
altura do pico de difragdo. O tamanho de cristalito em uma dada direcao (hkl) pode

ser determinado pela equacado de Scherrer*:

0,891
Dy = (3.2)

(ﬂ(hkl ) cosé (hkl) )

Na equacao 3.2, D é o tamanho do cristalito, & € o comprimento de onda dos
raios X, & é a largura & meia-altura do pico mais intenso da fase analisada e € € 0
angulo de difragéo desse pico.

O tamanho de cristalito foi calculado para todos os poOs calcinados ao ar e
com fluxo de O, a 900C, 1000C e 11007, sem e com seeds.

3.2.2.3 Espectroscopia no infravermelho

A analise quimica dos poOs calcinados através da espectroscopia no
infravermelho foi realizada em espectrofotdometro de marca Nicolet, modelo 4700 FT-
IR, na faixa de nimero de onda de 400 a 4000 cm™. Para preparacéo das amostras,
utilizou-se o método da pastilha de KBr, na propor¢cdo de 1% em peso de amostra

em relacdo a quantidade de KBr.
3.2.24 Microscopia eletronica de varredura
Preparacdo das amostras
Peguenas amostras de cada po6 calcinado foram dispersas em acetona em
um equipamento de ultrassom de ponta por um ciclo de 5 minutos alternando pulsos

do ultrassom de 20 segundos de duracao e intervalo de 10 segundos, tendo sido em

seguida coletada uma pequena amostra dessa mistura com uma pipeta. Uma gota
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do liquido contendo as particulas foi depositada em uma regido predeterminada de
um porta-amostra de aluminio devidamente polido. ApGs a evaporacao da acetona,
o procedimento foi repetido para as demais amostras. Foi feito o recobrimento do
porta-amostra com uma fina pelicula de ouro pelo método de sputtering em

equipamento de recobrimento a plasma, marca Shimadzu, modelo lon Coater IC-50.
Microscopia das amostras
As amostras foram visualizadas em microscépio de marca Shimadzu,

modelo SSX-550. As visualizacdes foram realizadas através da detec¢do de elétrons
secundarios, pela incidéncia de um feixe de elétrons gerados por um filamento de
tungsténio.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DO PO DE ALUMINA UTILIZADO COMO SEEDS

A alumina utilizada na funcédo de seeds em parte das amostras estudadas é

uma alumina calcinada de marca Alcoa®, modelo A3000. A figura 4.1 mostra a

difracéo de raios X do po6 de alumina.
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Figura 4.1 — Difrac&o de raios X da alumina calcinada Alcoa® A3000.
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Os picos deste difratograma mostram os planos cristalograficos identificados
de acordo com a ficha JCPDS 88-0826, relativa a fase corundo (a-Al,O3). De acordo
com informacdes do fabricante, o pé tem tamanho de particula médio de 0,2 um. A

figura 4.2 mostra a distribuicdo granulométrica (acumulada) desse pé.

Figura 4.2 — Curva de distribuicdo granulométrica do pé de alumina calcinada Alcoa® A3000.
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De acordo com a curva de distribuicdo granulométrica, esta é log-normal, e o
diametro médio de particula é 37,29 ym. Trata-se de um po6 de elevada pureza,
porém com certo grau de aglomeracéo, e foi utilizado nas resinas sem nenhum outro

tratamento, apos o peneiramento.

4.2 CARACTERIZACAO DA RESINA PRECURSORA

4.2.1 Andlise visual em funcdo da quantidade relativa de componentes da resina

Além do estudo de Rautio e colaboradores® utilizado como base para as
guantidades relativas de reagentes da sintese neste trabalho, Banerjee e
colaboradores* fizeram um estudo da variacdo de componentes precursores na
sintese de alumina pelo método de combustdo. Além de analisar os parametros que
influenciam as caracteristicas do pé sintetizado, nos trabalhos citados ressalta-se a
busca de maior facilidade operacional da resina no proprio processo de sintese,

avaliando-se qualitativamente aspectos como:

a) Facilidade de saida da resina do béquer ap6s secagem;
b) Facilidade de cominui¢do da resina para posterior tratamento;
c) Quantidade relativa de matéria organica;

d) Aspecto visual.

Devido as grandes quantidades de matéria organica necessarias para compor
a resina, o método Pechini tende a ser um método caro e de baixo rendimento. Tal
iniciativa, portanto, visa a reducéo do impacto desses pontos negativos, ainda que
caracteristicos do processo. O quadro 4.1 mostra alguns aspectos visuais

observados nas resinas preparadas sem adicao de seeds.

Quadro 4.1 — Caracteristicas das resinas preparadas sem adi¢céo de seeds.

Aspecto analisado Descricao

Coloracao da resina Castanho-avermelhado

Aspecto visual Translucido
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A coloracéo castanho-avermelhada indica a presenca de nitratos residuais que
ficaram presos na resina, apesar da sua liberagdo em grande parte durante o

processo de mistura.

4.2.2 Analise do comportamento térmico da resina precursora

A figura 4.3 mostra a analise térmica diferencial / termogravimetria da resina
Pechini sem adicdo de seeds. Na termogravimetria, observa-se uma perda de
massa continua que se estabiliza em torno de 15% da massa inicial e & temperatura
de 490°C. A primeira etapa dessa perda de massa corresponde a cerca de 10% e

ocorre na faixa de temperatura de 30 a 270°C.
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Figura 4.3 — Andlise térmica diferencial / termogravimetria da resina Pechini sem adicdo de seeds.
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N&o se observam picos ou outras alteracdes relevantes no perfil de ATD
nessa faixa de temperatura. Tal perda de massa refere-se a eliminacdo da agua
utilizada na sintese e a agua adsorvida a resina precursora, que possui um carater
bastante higroscépico.*® Apés a temperatura de 300°C, altera-se a inclinacdo da
curva de TG, denotando uma perda de massa mais vigorosa. Acompanhando tal
perda de massa, observam-se duas bandas exotérmicas com seus mMaximos a
357,3°C e a 464,1°C. A principal reacdo de decomposicdo se assemelha a uma
reacao de auto-ignicdo, com grande perda de massa, seguida de uma forte reacao
exotérmica.

O comportamento térmico das resinas calcinadas com adicdo de 10% em
massa de seeds, nesta mesma faixa de temperatura, foi similar ao da amostra sem
adicdo de seeds, com as reacdes exotérmcas ocorrendo na mesma temperatura,
com uma variacado nas temperaturas dos picos de ATD dentro de um intervalo de
15%.
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Figura 4.4 — Analise térmica diferencial / termogravimetria da resina Pechini com adi¢éo de 10% em
massa de seeds.
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De acordo com resultados encontrados na literatura®, o processo de
decomposicédo térmica das resinas Pechini comumente € composto por duas etapas,
no qual uma etapa intermediaria de decomposicao ocorre devido a formacao de um
precursor estavel semidecomposto consistindo de um sal citrato complexo. Esse
comportamento térmico nao € relacionado com o mecanismo da reacdo, mas com a
estabilidade do composto intermediario produzido quando o0s nitratos séo
eliminados.”® Pelo mecanismo de reacdo de formacdo da resina precursora, a
concentracdo de etilenoglicol é diretamente proporcional a estabilidade dos
compostos intermediarios, bem como ao comprimento das cadeias poliméricas. Uma
vez que neste trabalho foi utilizado etilenoglicol em excesso'®, o comportamento
térmico do precursor estd de acordo com o que € esperado, pois a decomposi¢ao
ocorreu em duas etapas facilmente distinguiveis.

A figura 4.5 mostra a analise térmica diferencial (entre 600 e 1300°C) das
resinas sem e com adi¢cdo de 5%, 10% e 15% em massa de seeds pré-tratadas a

temperatura de 600°C em mufla ao ar.
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Figura 4.5 — Analise térmica diferencial dos pds pré-calcinados a 600<C.
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ApoOs a temperatura de 600°C, ndo se observam picos muito proeminentes na
analise térmica diferencial, mas sim bandas continuas a partir da faixa de
temperatura entre 785TC e 843TC, que se estendem at é a temperatura final do
ensaio (1300°C). O inicio dessas bandas pode ser atribuido ao inicio da cristalizacéo
dos pos de alumina amorfa. A partir de entdo, a cristalizacdo continua, ao mesmo
tempo em que ocorre a evolucdo das fases de transicdo até a fase a da alumina.

Alteragcbes nas curvas iniciam-se a partir de sutis picos ocorrentes na faixa de
temperatura entre 1027,6°C e 1068,4°C, que podem ser atribuidos a uma conversao
de fase para a-alumina. Entretanto, através da figura 4.4, ndo fica bem definida a
temperatura exata dessas transformagfes para cada composicdo do material
precursor, além do fato de que se estima ja haver uma pequena quantidade de a-
alumina abaixo dessas temperaturas citadas, principalmente nas amostras com
seeds. A razdo da diferenca na proeminéncia das bandas, o que pode ser
comparado qualitativamente pela sua profundidade, também ndo € muito clara. Ela
pode ser atribuida ao processo continuo de transformagdo em a-alumina, que

diferentemente das transformacdes entre fases de transicéo, € do tipo reconstrutiva,
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através de quebra e rearranjo de ligacdes, seguida de nucleagéo e crescimento dos
cristais. Este é um processo lento, continuo e de bastante demanda de energia, que
acontece gradualmente, sendo identificado em uma curva de analise térmica
diferencial com mais dificuldade do que transformacdes deslocativas (topotaticas),
gue contemplam apenas mudancas de angulos e variagcées nos parametros de rede
nas fases envolvidas.

Entre as amostras sem seeds e com diferentes porcentagens de seeds (5, 10
e 15% em massa do p0), € pouco diferente a temperatura em que ocorre 0 inicio
dessa alteracdo na curva de analise térmica diferencial. Em relacdo a variacdo da
porcentagem em massa de seeds entre 5 e 15%, nao se verificou uma influéncia
significativa da variacdo dessas quantidades no comportamento térmico do material.
Dessa forma, baseado em diversos dados encontrados na literatura®®*+*’,
selecionou-se o valor médio de 10% como sendo a porcentagem em massa para dar
continuidade a investigacao da influéncia dos seeds na formacéo da fase a. Portanto,
a partir deste ponto, a resina com adicdo de 10% em massa de seeds sera

referenciada apenas como “com seeds”.

4.2.3 Espectroscopia de infravermelho da resina precursora

A figura 4.6 mostra a espectroscopia no infravermelho da resina precursora
apos secagem em placa aquecedora a 180°C. Podem ser identificadas algumas
ligacBes caracteristicas do polimero formado pela poliesterificacdo do acido citrico

com o etilenoglicol.
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Figura 4.6 — Espectro de infravermelho da resina apos secagem em placa aquecedora, a 180°C.
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A banda larga observada na ordem de 3400 cm™ é referente ao estiramento
O-H, indicando especialmente a presenca de agua na estrutura da resina e também
adsorvida na sua superficie. Os grupos —CH, e —CHj presentes nos derivados
organicos sado identificados por sua banda de estiramento antissimétrico com
nimero de onda em torno de 2960 cm™, bem como pela sua deformacdo angular
localizada no espectro em 1453 cm™. O trabalho de Hernandez e colaboradores®,
gue estudou o espectro de infravermelho de resinas Pechini com diferentes sais de
aluminio, mostra que a banda em torno de 1740 cm™ é relacionada ao anion
carboxilato (COO’), no seu modo de estiramento, que também pode ser
caracterizado por uma ligacdo covalente de carbonila. Tal anion carboxilato é
relacionado com a presenca de complexos.

O CO; presente na atmosfera é capaz de formar quelantes bidentados, cuja
ligacdo implica em uma transferéncia de carga do substrato (complexo) para o
adsorbato (CO,), orientada por uma fraca doacao do adsorbato para o substrato. A
interacdo do CO, com a alumina, que recebeu um par de elétrons, promove a

reducdo do adsorbato (CO, - CO) e, ao mesmo tempo, o substrato reoxida. O grau
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de hidratagdo da alumina, uma vez que esta tem forte afinidade com a agua, é fator
influenciador nas interacfes do CO, com sua superficie. Uma superficie altamente
hidroxilada favorece a formacdo de carbonatos monodentados, e carbonatos
bidentados se formam a partir de amostras anidras.*® A figura 4.7 mostra essas
possiveis configuracdes dos complexos formados a partir da interagdo do CO, com a

superficie da alumina.

Figura 4.7 — Possiveis configuracdes dos complexos formados entre 0 CO, e a alumina: (a)
monodentado; (b) bidentado; (c) bidentado do tipo “ponte”.*
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Fonte: MONTEIRO, M. A. F. Investigacdo fotoluminescente de sistemas contendo alumina

dopada com ions terras raras: Preparados pelos méto  dos ceramico, combustdo e Pechini.
2005, 131 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade de Séo Paulo,
2005.

A Ultima banda claramente observada esté localizada a cerca de 1630 cm™ e
pode ser associada ao modo de estiramento antissimétrico do anion carboxilato para
um complexo do tipo “ponte” (figura 4.7(c)), conforme elucidado em trabalho de Cho
e colaboradores.”® A banda localizada a 1180 cm™ é relacionada ao tipo de ligacdes
éster, caracterizando a existéncia de um éster originado da reacéo inicial entre os
componentes da resina. As bandas localizadas em nimero de onda abaixo de 1000
cm™ correspondem as ligacdes primitivas de Al-O das aluminas de transicdo que
estdo comecgando a se formar na amostra.

De acordo com pesquisas de Wu e colaboradores®, o processo de formacéo
da resina Pechini tem a provavel sequéncia: em uma primeira etapa, formam-se os
quelatos, distribuindo-se ai os ions metalicos (neste caso, de aluminio)
uniformemente. Ao longo do tempo, ocorre a esterificacdo dos quelatos com o
etilenoglicol para crescer em forma de uma rede polimérica. Com o aumento da
temperatura, a estrutura polimérica € decomposta e libera o aluminio na forma de
oxido no processo de queima. A existéncia dos grupos —-OH e —COOH nos

reagentes utilizados na resina € importante para a formacao dos quelatos, pois esta
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depende da existéncia de pontes de hidrogénio que ocorrem entre esses grupos (-O-
--H---O=C), devido a facil passagem dos grupos —COOH para -COO" .

Quando calcinada a 500°C, a resina tem eliminada grande parte da matéria
organica, porém ainda é constituida de um po negro, indicando que parte do material
organico ainda esti presente. A figura 4.8 mostra o espectro de infravermelho da

resina sem seeds calcinada a 500°C em mufla ao ar.

Figura 4.8 — Espectro de infravermelho da resina sem seeds calcinada a 500<C.
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As bandas presentes na resina calcinada a 500C pe rmanecem ocorrendo na
faixa de 3400 cm™, correspondentes & existéncia de estiramentos das hidroxilas
ainda presentes no material. As bandas remanescentes de maior intensidade, em
relagdo a amostra antes desse tratamento, s@o referentes a presenca dos
complexos, tendo sido eliminadas as ligacGes referentes ao polimero. Espera-se
que, para o poliéster formado atraves da sintese pelo método Pechini, ocorra a sua
degradacdo em temperaturas proximas de 400°C, o que pbde ser confirmado pela

analise térmica. Assim como na amostra antes da pré-calcinagéo, entre 400 e 1000
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cm™ existem algumas vibracbes ainda n&do distinguiveis, podendo ser atribuidas

também as ligacbes Al-O primitivas existentes.
4.3 CARACTERIZACAO DOS POS CALCINADOS AO AR
4.3.1 Caracterizagdo da estrutura cristalina dos pos através de difracao de raios X

A figura 4.9 mostra a evolucéo das fases do material formado com a variacao

da temperatura de calcinacéo entre 500 e 1100°C nas amostras sem seeds.

Figura 4.9 — Difragdo de raios X dos pos sem seeds calcinados de 500 a 1100TC.
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Os pos calcinados de 500 a 700C sao praticamente amorfos, mas de 800C
a 900 os pos ja apresentam algumas aluminas de tr ansicao, principalmente a fase
y. Nessa amostra também foram identificados picos menos significativos referentes
as fases © e B, com um inicio de cristalizacdo da fase a na amostra calcinada a

900°C. Na temperatura de 1000<C, o perfil de difrag¢ o se torna bastante diferente,
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com a maioria dos picos da fase a com intensidade relativamente alta, bem como
ainda permanecem alguns picos das fases de transicdo. Também se observa uma
intensidade maior nos picos da fase 6, indicando que esta ocorrendo uma transi¢cao
y = 0 na fracdo de alumina que ainda ndo se estabilizou na fase a. A 1100C, os
picos referentes a fase a aumentam mais ainda sua intensidade e ficam mais
estreitos, indicando que a maior parte da alumina de transicdo residual se
transformou em fase a, assim como ocorreu o crescimento das particulas.
A figura 4.10 mostra as difra¢gBes de raios X dos pds com seeds de a-Al,Os.

Figura 4.10 — Difracdo de raios X dos p6s com seeds calcinados de 500 a 1100<C.
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As difragcdes dos pos calcinados a 500, 600 e 700°C, em particular, mostram
alguns picos de baixa intensidade referentes apenas a fase a, sendo esses picos
correspondentes aos proprios seeds adicionados na resina. O mesmo acontece em
relacdo aos picos de fase a das amostras calcinadas a 800 e 900°C, mas ja
comecam a surgir alguns picos de baixa intensidade da fase a que ndo havia na

amostra sem seeds, além de picos das fases de transicdo (y e 8) que sdo mais
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largos, 0 que é caracteristico de pdés mais finos, inerentes a essas fases. As
amostras calcinadas a 1000 e 1100 tém picos de fase a mais bem definidos do
gue nas amostras sem seeds calcinadas as mesmas temperaturas, sobretudo na
amostra de 1000C, demonstrando que houve uma redug¢ &o na temperatura de
formacao de parte da fase a. Na amostra de 1100TC, quase ndo se observa nenhum
pico de difracdo que nao corresponda ao arranjo atobmico dessa fase, indicando uma
transformacao praticamente completa.

Através das sequéncias de transformacbes observadas para todas as
amostras, independente da adicdo de seeds, a sequéncia de transformacao de fases
destes poés obtidos pelo método Pechini é semelhante aquela de quando o precursor
€ a boehmita: y > & 2 8 2> a-AlbO;. As transformacbes y > & e & - 0 sdo de
natureza topotatica (deslocativa) e a transformacdo 6 -> a-Al,O; é de natureza
reconstrutiva, com quebra e rearranjo de ligaces.>

Existem duas teorias relativas ao mecanismo de nucleacdo da fase a a partir
da fase 8. A primeira € a teoria da nucleacao por cisalhamento. Nesta teoria, sugere-
se que os cristalitos de a-alumina sédo “sinterizados” até um tamanho critico, e
depois o “cluster” se transforma em a-alumina por deslocamento por cisalhamento
das camadas de oxigénio. Segundo estudos de Zhang e colaboradores®?, o tamanho
critico da B8-alumina pode variar de 17 nm até varias dezenas de nm. A segunda
teoria € chamada de teoria da nucleacdo difusional. Tal teoria € baseada
principalmente no efeito da adicdo de seeds, que trabalham efetivamente como
“‘germens de cristalizacdo” A principal funcdo dos seeds € atuar como um
“catalisador” da transformacao de fase, diminuindo a temperatura de formacgao da a-
alumina ao prover sitios de baixa energia para nucleacao e crescimento por difusao.

As teorias existentes sdo antagonicas, e a teoria da difusédo por cisalhamento
é fortemente rebatida em trabalhos de Bagwell.”® Bagwell estudou o papel do
“tamanho critico” na nucleacéo difusional e concluiu que o “tamanho critico” nédo €
um pré-requisito para a nucleacdo da a-alumina, mas em primeiro lugar um
resultado do tempo de incubacédo requerido para produzir nucleos de a-alumina por
nucleacgao difusional. O mesmo autor também sugere que 0s nucleos grandes de a-
alumina reportados ndo séo devidos ao cisalhamento de cristalitos grandes de 6-
alumina, e sim as dificuldades de se detectarem nucleos pequenos e ao rapido

crescimento da a-alumina apds a sua nucleacéao.
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No entanto, observa-se que, nas amostras em que foram adicionados seeds,
mesmo antes da nucleacdo da fase a, observaram-se reflexbes de fases de
transicdo sendo formadas. Isto mostra que a fase a se desenvolve de duas formas
independentes: a partir das fases de transicdo e a partir dos sitios de baixa energia
formados pelas particulas de seeds previamente adicionadas ao meio, tornando-se
muito mais significativa a nucleacdo e crescimento das particulas mesmo com uma

quantidade menor de energia, isto €, a uma temperatura mais baixa.

43.1.1 Determinagdo do tamanho de cristalito dos pds calcinados ao ar
através da difracdo de raios X

As caracteristicas dos picos e os tamanhos de cristalito da fase a nos pos
calcinados ao ar, calculados através da equacdo de Scherrer, estdo listados na
tabela 4.1. Tais valores foram calculados baseando-se no pico mais intenso do
difratograma, correspondente ao plano (113). Na tabela, T, corresponde a
temperatura de calcinagao, 20113 corresponde a posi¢do do pico mais intenso no
difratograma, FWHM é a medida da largura a meia-altura (obtidos através de ajuste
do pico com funcao gaussiana) e D € o tamanho de cristalito calculado.

Tabela 4.1 — Caracteristicas dos picos e tamanhos de cristalito dos pos calcinados ao ar.

Amostra /T . 20(113) (graus) FWHM (graus) D (nm)

Sem seeds 900C n/d* n/d* n/d*
Sem seeds 1000C 43,49737 0,26312 32,1
Sem seeds 1100C 43,50162 0,26997 31,3
Com seeds 900C 43,56049 0,27263 31,0
Com seeds 1000C 43,48595 0,27438 30,8
Com seeds 1100C 43,4604 0,25843 32,7

*n/d = ndo disponivel porque ndo havia tal pico no difratograma.

Notou-se que, para 0s poés calcinados (exceto a amostra de 900°C sem seeds
calcinada ao ar, que ndo possuia a fase a em quantidade significativa), ao variar-se
a temperatura de calcinacdo de 900 a 1100C, houve uma variacdo muito pequena
no tamanho de cristalito. Entretanto, a intensidade dos picos aumenta com o

aumento da temperatura, mantendo-se os parametros de analise.
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4.3.2 Andlise qualitativa dos pos calcinados por espectroscopia no infravermelho

A caracterizacdo da alumina através de espectroscopia no infravermelho
auxilia na distincdo entre a a-alumina, cuja estrutura apresenta ligacbes Al-O em
coordenacdo octaédrica (AlOg), e as aluminas de transicdo, que apresentam
ligagcbes Al-O em coordenacao tetraédrica (AlO4). O nimero de coordenagédo € o
fator determinante das frequéncias de vibracdo de grupos coordenados AlO;.
Quanto menor o numero de coordenacdo, menor o comprimento de ligacdo, e
consequentemente maior é a frequéncia vibracional.>*

Uma vez que as frequéncias de estiramento de grupos condensados
(interligados por um atomo de oxigénio comum para formar cadeias ou redes
tridimensionais) sdo mais altas que aquelas dos grupos isolados, as frequéncias dos
octaedros AlOg condensados podem ser tdo altas quanto as dos tetraedros AlO4
isolados, podendo gerar erros de interpretacdo dos espectros. Além disso, o
historico de condi¢gbes térmicas no processamento da a-alumina influencia o seu
espectro de infravermelho, portanto tal analise ndo € significativamente
reprodutivel.>*

A figura 4.11 mostra os espectros de infravermelho dos p6s de alumina sem
seeds tratados a 900, 1000 e 1100C. Todos os espectros apresentam bandas
largas na ordem de 3400 cm™ que s&o relacionadas ao estiramento da &gua residual
adsorvida ou das ligacdes Al-OH na superficie das aluminas. A deformacédo angular
de grupos —OH na faixa de 1650-1630 cm™ também se atribui & presenca de 4gua
nas amostras. Independentemente da temperatura em que o material foi tratado,
encontram-se tais bandas nos espectros, apesar de sua intensidade diminuir com o

aumento da temperatura de calcinacao.
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Figura 4.11 — Espectros de infravermelho dos pds sem seeds calcinados de 900 a 1100<C.
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A figura 4.12 mostra os espectros de infravermelho dos pos calcinados com adigédo
de seeds.

Figura 4.12 — Espectros de infravermelho dos pds com seeds calcinados de 900 a 1100<C.
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Observando os espectros de todas as amostras, na faixa de numero de onda
de 400-1000 cm™, observam-se diferencas significativas nos espectros variando-se
a temperatura de calcinacéo. A figura 4.13 mostra a regido destacada dos espectros

das figuras 4.11 e 4.12, na faixa de niimero de onda de 400 a 1000 cm™.

Figura 4.13 — Destaque da regido do espectro de infravermelho das amostras na faixa de nimero de
onda de 400 a 1000 cm™.
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Nestes espectros pode-se observar um aumento na intensidade das bandas
referentes as ligac6es octaedrais Al-O j& a partir da amostra calcinada a 1000TC,
principalmente para a amostras com adi¢édo de seeds. Apesar de esta tratar-se de
uma analise qualitativa, pode-se dizer que isto indica que tais reflexdes ja
acontecem em quantidade mais significativa mesmo com uma temperatura mais
baixa de calcinagdo, confirmando que uma por¢do maior dessa amostra ja é
composta pela fase a em relacdo a amostra sem adi¢do de seeds.

Entre os diversos resultados de Tarte no seu trabalho pioneiro com
espectroscopia no infravermelho de aluminas e aluminatos®, a fase a-alumina é

representada em um espectro de infravermelho principalmente pela presenca de
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bandas de octaedros AlOg “condensados”’, pois estes sdo predominantes nesta fase,
uma vez que ela, quando pura, é constituida basicamente por esse tipo de arranjo
atbmico. A tabela 4.2 apresenta as principais frequéncias vibracionais de
estiramento dos grupos AlO, e AlOg, representadas em numero de onda (cm™)

conforme demonstradas no trabalho de Tarte.>

Tabela 4.2 — Frequéncias vibracionais dos grupos AlO, e AlOg da alumina.>*

Grupos Faixa de n° de onda (cm ™) | Tipo de vibrac&o

AlO,4 condensados 900-700 Estiramento (v)
AlO, isolados 800-650 Estiramento (v)
AlOg condensados 680-500 Estiramento (u)
AlOg isolados 530-400 Estiramento (u)

Fonte: TARTE, P. Infra-red spectra of inorganic aluminates and characteristic vibrational frequencies
of AlO, tetrahedra and AlOg octahedra. Spectrochimica Acta , v. 23A, pp. 2127-2143, 1967.

A tabela 4.3 apresenta os valores aproximados das principais frequéncias
vibracionais das amostras estudadas, consistentes com o0s dados espectrais

divulgados por Tarte na tabela 4.2:

Tabela 4.3. — Frequéncias das principais vibragées do espectro de infravermelho das amostras

estudadas.
Temperatura U-AlO4 U-AlOg u-AlO¢
Amostra de calcinacdo Condensadas
) Condensadas Isoladas
(T) e isoladas
507(?)-549-
900 669(?)-872 504-635- | 421-457-475-
569(7) 507(?)
Sem -
538-563-638- | 421-439-467-
2)-
seeds 1000 669(?)-872 669(?) 497
670(?)-800- | 562-597-638-
1100 O 570(2) 415-459-490
900 - 555-583-646 422'2%'473'
Com 1000 - 588-607-639 | 444-457-490
seeds 219-444-256-
1100 - 547-608-638 296

" O termo “condensados” refere-se a grupos coordenados interconectados por atomos comuns de

oxigénio, formando cadeias, folhas ou redes tridimensionais.
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Devido a intervalos comuns nas faixas de numeros de onda de diferentes
tipos de vibragdo, alguns valores de vibracdo foram inseridos nas duas
possibilidades e indicados com um ponto de interrogacdo (?). A inexisténcia de
vibracfes de alguns tipos nos espectros ndo significa que ndo haja aquele tipo de
vibracdo na amostra, mas devido a sua for¢a, pode ndo ter sido identificada no
espectro.

Através dos valores demonstrados na tabela 4.3, que foram baseados nas
faixas de espectros da figura 4.13 observa-se que ha ligagcdes Al-O octaedrais
presentes em todas as amostras em que houve adicdo de seeds. Nas amostras
calcinadas a 1100C sem adicdo de seeds, ainda existem algumas vibragcdes
referentes a ligagcbes AI-O tetraedrais, Apesar de ter sido identificada no
infravermelho a presenca de aluminas de transicdo nessas amostras, ndo foi

possivel identificar os picos dessas fases através da difracéo de raios X.

4.3.3 Analise morfolégica dos pos calcinados através da microscopia eletrénica de

varredura

A morfologia dos pés calcinados obtidos para todas as temperaturas de
calcinacdo, sem e com adicdo de seeds, € muito semelhante. Os po0s tém
majoritariamente particulas grandes, que na realidade sdo aglomerados fortes de
particulas primarias. Além disso, tentativas de sinterizacdo desses p0s mostraram
que nao houve densificagcdo, evidenciando de forma direta a formacéo de
aglomerados fortes.

A figura 4.14 mostra uma micrografia desses aglomerados fortes na amostra

calcinada a 1100C sem adicéo de seeds.
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Figura 4.14 — Micrografia de um aglomerado de formato irregular na amostra calcinada a 1100TC sem
adicdo de seeds.

Esses agregados tém formatos irregulares e uma superficie aparentemente
lisa. Quando rompidos, tenha sido no préprio processo de sintese, ou na preparacao
da amostra com ultrassom, o interior desses agregados de superficie lisa revela a
presenca de particulas primérias de formato regular, arredondadas, e de tamanho
submicrométrico, em alguns casos chegando a ser menores do que 100 nm.

A figura 4.15 mostra regides com presenca dessas particulas em interiores de
agregados irregulares nas amostras calcinadas a 900°C, 1000°C e 1100°C sem

adicao de seeds.
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Figura 4.15 — Micrografiias das amostras sem adi¢cao de seeds com presenca de particulas primarias:
(a) amostra calcinada a 900C; (b) amostra calcinad a a 1000<C; (c) amostra calcinada a 1100<C.

(b)

Em um aspecto geral, através da microscopia eletrdnica de varredura, as
amostras com adicdo de seeds ndo apresentam muita diferenca morfolégica em
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relacdo as amostras sem seeds. Da mesma maneira, sGo compostas por agregados
grandes, que ao se romperem apresentam uma microestrutura de particulas
submicrométricas bastante agrupadas. A figura 4.16 mostra as micrografias de
regides dos agregados dos poOs calcinados com seeds que apresentam essas

particulas primarias.
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Figura 4.16 - Micrografiias das amostras com adicéo de seeds com presenca de particulas primarias:
(a) amostra calcinada a 900C; (b) amostra calcinad a a 1000<C; (c) amostra calcinada a 1100<C.
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E interessante ressaltar que as regides lisas nas superficies dos agregados,
presentes em todas as amostras, aparentam ser formadas também por
nanoparticulas de alumina, mesmo nao sendo visiveis a grandes ampliacdes no
microscopio. Um indicio disso é que, nos agregados que apresentaram rompimentos
provocados pela incidéncia de ultrassom, observa-se que estas ocorreram nas
regibes entre as particulas priméarias, como se pode interpretar pelo seu formato. A
figura 4.17 mostra uma regido do rompimento na amostra calcinada a 1000C com
adicdo de seeds. Através dessa imagem é facil visualizar como as rachaduras se
formaram. Isso indica que as particulas na superficie dos agregados estédo
fortemente sinterizadas devido a sua maior area superficial, ao seu tamanho
nanometrico e a temperatura de calcinacdo ja ter sido suficiente para iniciar a

difusdo e consequentemente o empescogcamento.

Figura 4.17 — Regido da superficie de um aglomerado rompido na amostra calcinada com seeds a
1000<.

4.4 CARACTERIZACAO DOS POS CALCINADOS COM FLUXO DE 0,

Os pos calcinados em atmosfera de oxigénio foram primeiramente tratados
em mufla ao ar, a temperatura de 500°C por 90 minutos, devido a grande quantidade
de matéria organica e as reagdes fortemente exotérmicas ocorrentes nessa etapa da

decomposicédo da resina.
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4.4.1 Difracdo de raios X dos pos de alumina calcinados com O, e comparacao com
pds calcinados ao ar

A figura 4.18 compara as difracGes de raios X dos pés de alumina calcinados

em ar e em fluxo de oxigénio a temperatura de 900C com e sem adicao de seeds.

Figura 4.18 — Difrac8es de raios X dos pds de alumina calcinados a 900C.
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Na temperatura de calcinacdo de 900C, os pds calc inados ao ar sem seeds e
com seeds mostraram um ruido bastante significativo, e os picos de maior
intensidade séo referentes a fase y-alumina, largos e de baixa intensidade, o que
denota a presenca de pdés com pequeno tamanho de particula e baixo grau de
cristalinidade. No entanto, na amostra calcinada ao ar com seeds também se
observam os picos de a-alumina que séo provenientes dos proprios seeds. O perfil
de difracdo de raios X do p6 calcinado sem seeds em fluxo de O, & muito
semelhante ao do poé calcinado com seeds ao ar, mostrando, além dos picos da fase
y-alumina, os principais picos de difracdo da fase a, indicando que essa fase esta

presente. Apesar de néo ter sido feita uma analise quantitativa da difracéo de raios X,
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observa-se que a intensidade desses picos é semelhante a dos picos de fase vy, e
pode-se estimar que uma porcdo significativa do po ja se transformou em fase a-
alumina. a 900 sob um fluxo de oxigénio.

A figura 4.19 mostra as difracdes de raios X dos po6s de alumina calcinados

em ar e em fluxo de oxigénio a temperatura de 1000°C com e sem adicao de seeds.

Figura 4.19 — Difrac8es de raios X dos pds de alumina calcinados a 1000<C.
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Pode-se observar que, nesta temperatura de calcinacdo, também foi muito
forte a influéncia de uma atmosfera mais oxidante na consolidacdo da fase a, bem
como no aumento do grau de cristalinidade, sobretudo na amostra sem adicdo de
seeds com fluxo de oxigénio. Comparando-se 0s pOs sem adicdo de seeds
calcinados ao ar e com fluxo de O,, observa-se claramente essa diminui¢do do ruido
e 0 aumento da intensidade dos picos de fase a, bem como a diminuicdo da
intensidade dos picos das fases de transicéo y e 8 remanescentes. Entretanto, entre
as amostras com seeds, foi pequena a diferenca qualitativa dos perfis de difracéo,
embora na amostra em que houve adicdo de O, se observe um desaparecimento

quase completo dos picos das aluminas de transicao.



65

Finalmente, nas amostras de 1100°C, devido a alta temperatura de calcinacao,
as diferencas ficam ainda menos perceptiveis, como mostra a figura 4.20:

Figura 4.20 — Difrag6es de raios X dos p6s de alumina calcinados a 1100<C.
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A temperatura de 1100C foi suficiente para atingi r uma transformacéo quase
completa na fase a em todas as amostras, com um significativo grau de
cristalinidade, o que pode ser determinado pela intensidade dos picos. Neste caso, 0
fluxo de O, ndo se destacou em relagdo ao favorecimento da formacao da fase a,

pois esta ja aconteceu em temperatura menor.

44.1.1 Determinacéo do tamanho de cristalito dos pds calcinados com fluxo de

O, através da difragcdo de raios X

O tamanho dos cristalitos de todas as amostras de pos calcinados com fluxo
de O, também foi calculado com base na equacéo de Scherrer. A tabela 4.4 mostra
as caracteristicas dos picos e os tamanhos de cristalito da fase a calculados. Assim

como para as amostras calcinadas ao ar, esses valores foram calculados baseando-
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se no pico mais intenso do difratograma, correspondente ao plano (113). Na tabela,
T, corresponde a temperatura de calcinacéo, 26113y corresponde a posi¢éo do pico
mais intenso no difratograma, FWHM € a medida da largura a meia-altura (obtidos
através de ajuste do pico com funcdo gaussiana) e D € o tamanho de cristalito

calculado.

Tabela 4.4 — Caracteristicas dos picos e tamanhos de cristalito dos pos calcinados com fluxo de O,.

Amostra /T . 20(113) (graus) FWHM (graus) D (nm)

Sem seeds 900C 43,4162 0,30636 27,6
Sem seeds 1000C 43,5347 0,29745 28,4
Sem seeds 1100C 43,52888 0,29507 28,7
Com seeds 900C 43,46453 0,26862 31,5
Com seeds 1000C 43,47187 0,2599 32,5
Com seeds 1100C 43,50702 0,24836 34,0

Em comparacdo com o0s pos sem seeds calcinados ao ar, cujo tamanho
meédio de cristalito foi de 31,7 nm, os pos calcinados com atmosfera de O, tiveram
uma reducédo no tamanho de cristalito (em média 28,2 nm). Os poés calcinados em
fluxo de O, com adicdo de seeds nao apresentaram diferencas significativas no
tamanho de cristalito, sendo um pouco maiores do que 0s mesmos poés calcinados
ao ar (média de 32,67 nm para pos calcinados em fluxo de O, contra 31,5 nm para

pos calcinados ao ar).

4.4.2 Espectroscopia de infravermelho dos pés sem e com seeds calcinados com

fluxo de O,

A figura 4.21 mostra os espectros de infravermelho dos pds sem seeds,

calcinados com fluxo de O,.
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Figura 4.21 — Espectros de infravermelho dos p6s sem seeds calcinados em fluxo de O,.
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Embora na difracéo de raios X tenham sido identificados picos caracteristicos
da fase a na amostra calcinada a 900C, no espectro de infra vermelho (entre 400 e
1000 cm™) as vibracées caracteristicas dessa fase ndo sdo facilmente identificadas.
Entretanto, essas bandas sdo facilmente visiveis nas amostras de 1000 e 1100<C,
aumentando sua intensidade com o aumento da temperatura de -calcinacgéo.
Observam-se ainda as largas bandas referentes a presenca de hidroxilas (em torno
de 3400 cm™) em todas as amostras.

Mesmo com a atmosfera de O,, 0os pdés apresentam carbono residual em
todas as temperaturas de calcinacdo (faixa de 1400-1600 cm™), embora a
intensidade dessas bandas tenha diminuido levemente com o aumento da
temperatura. Essas bandas sao atribuidas ao complexo tipo “ponte”, que permanece
nos pés, segundo trabalhos de Di Cosimo® e Galwey>®, devido a uma forte ligacdo
em nivel atbmico das espécies carbonaceas com o oOxido metalico. O nivel de
carbono é maior nas amostras em que ha mais atomos de aluminio, pois a formacao
de alumina diminui a mobilidade e a difusdo dos ligantes e radicais que fazem parte
da reacédo e levam a formacédo de gases liberados ao longo do tratamento térmico.

Um mecanismo de decomposicdo a altas temperaturas similar, que implica

em ruptura de ligacdes covalentes na matriz homogénea reativa (i.e., 0 po calcinado),
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foi proposto por Galwey para a decomposicdo térmica in vacuo de melitatos de
aluminio®®, que s&o minerais secundarios derivados da lignita.>’” Neste caso, a
reacao ocorre em um processo bimolecular, envolvendo dois radicais citrato, que
estdo com a liberdade de movimento limitada na fase vitrea do mineral. A medida
gue a quantidade de alumina aumenta nessa fase vitrea, a mobilidade dos ligantes
diminui. Quando uma quantidade suficiente de alumina esta presente, o complexo
de transicdo a ser decomposto € preservado e a reacao cessa. Por extensdo, esses
conceitos podem ser trazidos para o caso da alumina sintética para explicar porque,
mesmo a temperaturas muito altas de calcinagdo, uma quantidade significativa de
carbono é encontrada nas amostras, mesmo com um fluxo de O, passando através
do forno.

Além disso, o fato de ocorrer uma reacdo fortemente exotérmica na
decomposicao da resina, com a rapida formacgéo de particulas de 6xido, impede que
todo o carbono presente no meio seja liberado na forma de CO,, ocorrendo assim o
aprisionamento de CO, no interior dos agregados formados. Este também é um
motivo para a presenca de carbono residual nas amostras mesmo as altas
temperaturas de calcinacéao.

Em relacdo as amostras com adicdo de seeds calcinadas em O, cujos
espectros de infravermelho séo apresentados na figura 4.22, o p6 calcinado a 900C
ja apresenta algumas bandas caracteristicas da fase a-alumina abaixo de 1000 cm™,
0 que é confirmado pelos picos intensos dessa fase na difracdo de raios X. O
mesmo ocorre para as amostras de 1000 e 1100C. Da mesma forma que nas
amostras sem seeds, pode-se observar as bandas referentes as hidroxilas e a

presenca de complexos remanescentes no material calcinado.
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Figura 4.22 — Espectros de infravermelho dos p6s com seeds calcinados em fluxo de O,.
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4.4.3 Andalise morfolégica dos pos calcinados com fluxo de O,

A morfologia dos pds calcinados a 1000C com flux o de O, visualizados por
microscopia eletrénica de varredura é apresentada na figura 4.23. Observa-se que o
formato, tampouco a caracteristica dos pOs ndo sdo muito diferentes das

micrografias apresentadas dos pos calcinados ao ar.
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Figura 4.23 — Micrografiias das amostras calcinadas com fluxo de O, a temperatura de 1000C: (a)
sem seeds; (b) com seeds.

(b)

Observa-se que 0s pos sdo compostos por aglomerados fortes (agregados)
de particulas primarias inferiores a 100 nm de didmetro, ndo havendo uma diferenca
significativa entre os p6s sem e com adicdo de seeds.

Com base nos resultados expostos acima, pode-se concluir que o oxigénio
contribui positivamente para a evolucédo das fases da alumina, formando a fase a a
temperaturas mais baixas de calcinacdo mesmo sem a adicao de seeds, pelo fato de
contribuir para a eliminagdo de material orgénico. Por outro lado, a temperaturas
mais altas de calcinagcdo, a acdo de uma atmosfera mais oxidante do que o ar é
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menos percebida, pois a existéncia dos seeds por si s6 ja € suficiente para a
transformacdo quase completa em a-alumina. No caso em que os pos foram
calcinados ao ar, os seeds exerceram um papel fundamental na reducdo da
temperatura da fase a.

A analise morfologica dos p6s ndo demonstrou diferencas significativas em
funcéo da variagdo na temperatura ou atmosfera de calcinagdo, sendo todas as
amostras aglomerados fortes (agregados) de particulas primarias com a superficie
bem consolidada, assemelhando-se uma superficie lisa.

O formato irregular dos aglomerados fortes das particulas é prejudicial ao
processo de conformacgdo, devido a dificuldade de compactagcdo em funcdo do
formato e distribuicdo de tamanho. Dessa forma, é necessario estudar tratamentos
subsequentes para a modificacdo da morfologia destes pos, mantendo as particulas
primérias em tamanho nanomeétrico e sua consequente alta reatividade, a fim de se

obter ceramicas densas com pequeno tamanho de grao.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, conclui-se que:

A adicdo de seeds permitiu que a formacdo de a-alumina fosse detectada a

partir da temperatura de 800C através da difracdo de raios X.

A sequéncia das fases de transicdo da alumina com o0 aumento da
temperatura € semelhante a sequéncia quando o hidréxido precursor € a

boehmita;

O tratamento térmico da resina precursora ao ar proporciona uma reagao de
decomposicao térmica fortemene exotérmica, provocando a sua pirolise e

diminuindo a possibilidade de controle dessa etapa do tratamento térmico;

Uma atmosfera oxidante na calcinacdo dos pos as temperaturas de 900C e
1000C contribuiu para a eliminacdo da matéria organica residual,

possibilitando a formacéo da fase a em quantidade significativa a 900C;

A morfologia dos pés néo foi significativamente afetada pelos parametros de
tratamento térmico, sendo estes aglomerados fortes de particulas primarias

nanocristalinas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar de forma sistematica a influéncia da razdo entre reagentes no

processo de sintese pelo método Pechini;

Estudar o efeito da variacdo de pH no grau de aglomeragdo dos poés
calcinados;

Realizar moagem de alta energia com o objetivo de romper os aglomerados

fortes formados inerentemente no processo de sintese;

Utilizar outros tipos de espectroscopia para definir com maior exatidao as

fases de transicao presentes;

Realizar tentativas de sinterizacdo dos pOs obtidos, apds tratamentos

subsequentes para quebra dos agregados;

Promover a desaglomeracédo da alumina utilizada como seeds, com o objetivo
de reduzir a temperatura de transformacdo para fase a em relacdo aos

resultados alcancados.
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