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RESUMO  

O objetivo principal deste trabalho foi estudar e determinar os parâmetros de 

processamento e procedimentos para obtenção de pós nanoparticulados de 

aluminas de transição e alumina estável (α). Estes materiais foram obtidos via 

síntese sol-gel, por precipitação a partir de solução aquosa de nitrato de 

alumínio [Al(NO3)3.9H2O] com hidróxido de amônio (NH4OH), obtendo alumina 

hidratada, e subsequentes tratamentos térmicos até 1200 oC. Para estudo da 

formação de aglomerados e agregados das partículas precipitadas, estas foram 

solvatadas com substâncias químicas com tamanhos de moléculas e 

polaridades diferentes: água, álcool etílico e ácido acético. As obtenções das 

aluminas de transição e estável (α) foram feitas utilizando tratamentos térmicos 

em forno convencional. Na etapa de solvatação das partículas das aluminas 

hidratadas precipitadas estudou-se o efeito da secagem estática (na 

temperatura ambiente) no estado de aglomeração/agregação destas partículas 

dos pós. De forma comparativa estudou-se as características morfológicas dos 

pós de alumina obtidos em diferentes calcinações em forno convencional em 

relação à formação de aglomerados e agregados em função da temperatura e 

tempo no tratamento térmico. Os pós foram caracterizados quanto à 

morfologia, forma e estado de aglomeração/agregação por FEG-MEV 

(microscópio eletrônico de varredura de alta resolução), identificação das fases 

cristalinas por difratometria de raios X (DRX) e determinação da área 

específica pelo método BET (Brunauer Emmett Telller). De acordo com os 

resultados de caracterização as aluminas tratadas até 1100 °C são compostas 

por nanopartículas aglomeradas, e partir de 1200 °C por partículas 

submicrométrica. A alumina hidratada e solvatada, com solução aquosa de 

ácido acético a 40 %, além de ser nanoparticulada, apresentou a menor 

temperatura de formação de fase cristalina estável (fase α) após calcinação em 

1100 °C 

 

Palavras-chave: Aglomerados nanoparticulados. Aluminas hidratadas. Alumina 

α.  Síntese sol-gel.  

  



x 
 

  



xi 
 

STUDY OF THE OBTAINATION AND CHARACTERIZATION OF Α-

NANOPARTICULATED ALUMINES VIA CHEMICAL SYNTHESIS AND 

CONVENTIONAL THERMAL TREATMENT 

 

ABSTRACT 

 

The main objective of this work was to study and determine the processing 

parameters and procedures for obtaining nanoparticulate powders of transition 

aluminas and stable alumina (α). These materials were obtained by sol-gel 

synthesis by precipitation from aqueous solution of aluminum nitrate [Al (NO3) 

3.9H2O] with ammonium hydroxide (NH4OH), obtaining hydrated alumina, and 

subsequent thermal treatments up to 1200 °C. To study the formation of 

clusters and clusters of precipitated particles, they were solvated with chemicals 

of different molecule sizes and polarities: water, ethyl alcohol and acetic acid. 

The transition and stable alumina (α) were obtained using conventional furnace 

heat treatments. In the solvation step of the precipitated hydrated alumina 

particles, the effect of static drying (at room temperature) on the agglomeration / 

aggregation state of these powders particles was studied. In a comparative 

way, the morphological characteristics of the alumina powders obtained in 

different conventional kiln calcination were studied in relation to the formation of 

agglomerates and aggregates as a function of temperature and time in the heat 

treatment. The powders were characterized in terms of morphology, shape and 

state of agglomeration / aggregation by FEG-MEV (high resolution scanning 

electron microscope), identification of crystalline phases by X-ray diffractometry 

(XRD) and determination of the specific area by BET method Brunauer Emmett 

Telller). According to the characterization results the aluminas treated up to 

1100 ° C are composed of agglomerated nanoparticles, and from 1200 ° C by 

submicron particles. The alumina hydateded obtained from solvatation with 

acetic acid and calcined at 1100 oC, resulted in nanoparticles agglomerates and 

α alumina. 
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Keywords: Nanoparticulate agglomerates. Aluminas hidrates. Alumina α. 

Clusters.  Aggregates. Sol-gel synthesis. 

 

  



xiii 
 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 2.1 – Transformações de fases cristalinas de aluminas hidratadas em 

função das temperaturas de tratamento térmico. ............................................... 6 

Figura 2.2  – Estrutura cristalina da alumina α hexagonal. ................................. 6 

Figura 2.3 – (a) Estrutura de uma unidade octaédrica [Al(OH)6], (b) estrutura da  

espécie formada por duas unidades [Al(OH)6] compartilhando uma aresta, (c) 

esquema do arranjo de unidades [Al(OH)6] em camada bidimensional e (d) 

esquema do arranjo de camadas sobrepostas mostrando a região interlamelar.

 .....................................................................................................................7 

Figura 2.4 - a) Representação esquemática de aglomerado de nanopartículas  

esféricas e b) imagem obtida por MET de aglomerado de nanoparticulas de 

alumina . ........................................................................................................... 9 

Figura 2.5 - a) Representação esquemática de agregado de nanopartículas 

esféricas e b) imagem obtida por MEV de agregados de nanopartículas de 

zircônia. ............................................................................................................ 10 

Figura 2.6 – Reações envolvidas no equilíbrio sol-gel ..................................... 11 

Figura 2.7 – Produtos obtidos pelo processo sol-gel. ....................................... 12 

Figura 2.8 - Representação esquemática dos tipos de solvatação para a 

prevenção a aglomeração das partículas em suspensões. .............................. 14 

Figura 2.9 – Comparação entre a formação de gel a partir de sol. .................. 16 

Figura 2.10 - Equações químicas mostrando a formação das aluminas de 

transição e da alumina α e as respectivas temperaturas de mudança de fase, 

para cada tipo de alumina hidratada precursora. ............................................. 18 

Figura 3.1 - Representação esquemática de um equipamento para análise 

termogravimétrica..............................................................................................29 

Figura 3.2 - Representação esquemática de um equipamento para DSC.......29 

Figura 3.3 - Representação do DSC com fluxo de calor...................................29  

Figura 3.4 - Fluxograma completo do procedimento experimental para obtenção 

de alumina hidratada, aluminas de transição e alumina α a partir de nitrato de 

alumínio nonahidratado.....................................................................................32 



xiv 
 

Figura 4.1 - Curva de análise por DSC/TGA do pó de alumina hidratada lavado 

com água e seco, obtido neste trabalho. .......................................................... 34 

Figura 4.2 - Curva de análise por DSC/TGA do pó de alumina hidratada lavado 

com álcool etílico e seco, obtido neste trabalho. .............................................. 35 

Figura 4.3 - Curva de análise por DSC/TGA do pó de alumina hidratada lavado 

com água e depois imerso numa solução aquosa de ácido acético 40 %, seco, 

obtido neste trabalho. ....................................................................................... 35 

Figura 4.4 - Difratogramas de raios X dos pós lavado/solvatado com água seco 

e tratados em diversas temperaturas. .............................................................. 37 

Figura 4.5 - Difratogramas de raios X dos pós solvatado com álcool etílico com 

etanol e tratados em várias temperaturas. ....................................................... 38 

Figura 4.6 - Difratogramas de raios X dos pós solvatados com ácido acético 

40% e tratados em várias temperaturas. .......................................................... 39 

Figura 4.7 - Representação do esquema de cálculo da meia altura e 2θ do pico 

de maior intensidade da difração de raios X...........................................................41 

Figura 4.8 – Imagens obtidas por FEG-MEV das aluminas hidratadas 

solvatadas com: a) água, b) álcool etílico, c) ácido acético .............................. 48 

Figura 4.9 – Imagens obtidas por FEG-MEV dos pós de alumina hidratada, 

lavado/solvatado com água, sem e com tratamentos térmicos em várias 

temperaturas. ................................................................................................... 48 

Figura 4.10 – Imagens obtidas por FEG-MEV dos pós de alumina hidratada 

solvatados com álcool etílico, sem e com tratamento térmico em várias 

temperaturas. ......................................................................... 50_Toc486507136 

Figura 4.11 - Imagens obtidas por FEG-MEV dos pós de alumina hidratada 

solvatada com água e imerso numa solução aquosa de ácido acético, sem e 

com tratamentos térmicos em várias temperaturas. ......................................... 51 

Figura 4.12 – Imagem obtida por MEV para a alumina hidratada solvatada com 

álcool etílico. ..................................................................................................... 52 

 

  



xv 
 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 3.1 - Composição química do pó de nitrato de alumínio nonahidratado 

(Al(NO3)3.9H2O), fornecido pelo fabricante....................................................... 20 

Tabela 3.2- Composição química do hidróxido de amônio (NH4OH), fornecida 

pelo fabricante. ................................................................................................. 21 

Tabela 3.3 - Composição química do ácido acético glacial (CH3CO2H), 

fornecida pelo fabricante. ................................................................................. 21 

Tabela 4.1 – Valores estimados dos tamanhos médios dos nanocristais nos pós 

de alumina hidratada (solvatado com água, álcool etílico e ácido acético) secos 

e após os tratamentos térmicos. ...................................................................... 42 

Tabela 4.2 - Valores de área superficial específica dos pós de alumina 

hidratada, aluminas de transição e alumina α em diferentes sínteses químicas e 

temperaturas de tratamentos térmicos. ............................................................ 44 

Tabela 4.3 - Valores de volume e raio médio de poros dos pós de alumina 

hidratada, aluminas de transição e alumina α com diferentes sínteses químicas 

e temperaturas de tratamentos térmicos. ......................................................... 45 

Tabela 4.4 - Valores de diâmetro de partículas dos pós de alumina solvatada 

em rotas químicas e temperaturas diferentes....................................................47 

  

 

  



xvi 
 

  



xvii 
 

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS 

 

INPE –  Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais. 

MEV – Microscópio Eletrônico de Varredura. 

EDX – Espectroscopia por dispersão de energia de raios X. 

DRX – Difratometria de raios X. 

LAS – Laboratório Associado de Sensores e Materiais.  

CTE – Centro de Tecnologias Espaciais. 

TECAMB – Grupo de Pesquisas em Micro e Nanotecnologia de Cerâmicas e 

Compósitos. 

TGA – Análise Termogravimétrica. 

DSC – Análise de Calorimetria Exploratória Diferencial. 

BET  –  Brunauer-Emmet-Teller (Análise de área superficial por BET). 

K - fator de forma adimensional de partículas aproximadamente esféricas 

θ - ângulo de Bragg (em graus). 

As – área superficial específica. 

ρ – densidade teórica. 

 

 

 

  



xviii 
 

  



xix 
 

SUMÁRIO 

 

1 INTRODUÇÃO: JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS ......................................... 1 

2. PÓS NANOPARTICULADOS DE ALUMINA .................................................. 5 

2.1. Introdução ................................................................................................... 5 

2.2. Alumina ....................................................................................................... 5 

2.3. Síntese de alumina α nanoparticulada ........................................................ 7 

2.4. Processo sol-gel e precipitação ................................................................. 10 

2.5. Lavagem do precipitado e solvatação ....................................................... 12 

2.6. Secagem ................................................................................................... 14 

2.7. Calcinação ................................................................................................. 16 

3. MATERIAIS E METODOLOGIA ................................................................... 19 

3.1. Materiais .................................................................................................... 20 

3.2.  Procedimento experimental ...................................................................... 22 

3.2.1. Precipitação ............................................................................................ 22 

3.2.2. Etapa de Lavagem e Solvatação ............................................................ 23 

3.2.3. Etapa de secagem ................................................................................. 25 

3.2.4. Caracterização dos Precipitados ............................................................ 25 

3.2.5. Tratamentos térmicos ............................................................................. 25 

3.2.6. Caracterização dos pós calcinados ........................................................ 26 

3.2.7. Descrição dos principais métodos de caracterização ............................. 27 

3.2.8. Fluxograma do procedimento experimental ........................................... 31 

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES ................................................................. 33 

4.1. Análise termogravimétrica (TGA) e calorimétrica exploratória diferencial 

(DSC) ............................................................................................................... 33 

4.2. Fases cristalinas presentes nos pós ......................................................... 36 

4.3. Tamanho médio dos cristalitos dos pós .................................................... 40 

4..4. Área superficial dos pós e raio médio dos poros ...................................... 43 

4.5. Morfologia das partículas dos pós ............................................................. 47 

5. CONCLUSÕES ............................................................................................ 53 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ................................................................. 55 

 



xx 
 

  



1 
 

1 INTRODUÇÃO: JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS 
 

Atualmente, o estudo de sínteses de materiais nanoparticulados e 

nanoestruturados é uma área em desenvolvimento mundial, com o objetivo de 

melhorar suas propriedades mecânica, ótica, magnética e eletrônica em 

relação ao material microestruturado e/ou obter novas propriedades [1-6]. 

As propriedades dos materiais cerâmicos microestruturados são 

conhecidas e os tornam eficientes em aplicações que exijam refratariedade 

alta, resistência mecânica em temperaturas altas, resistência ao desgaste, 

inércia química, além de propriedades elétricas e magnéticas [1-2]. A pesquisa 

e o desenvolvimento de nanopós e nanocerâmicas estão em plena evolução, 

que conciliados à abundância de matérias-primas tornam estes materiais 

cerâmicos candidatos potenciais à obtenção de novas propriedades e 

aplicações [3].  

Inúmeros processos para a obtenção de pós-cerâmicos 

nanoparticulados e de cerâmicas nanoestruturadas estão sendo estudados, 

tais como: síntese química, síntese mecânica, reações via fase vapor, síntese 

por plasma [6-12]. 

Entre os materiais cerâmicos com maior quantidade de utilização 

tecnológica está a alumina (óxido de alumínio – Al2O3) [13-14]. A alumina α 

(alfa) tem larga aplicação por causa de suas propriedades: mecânicas (alta 

dureza); químicas (resistência a maioria dos reagentes químicos); elétricas 

(alta resistividade elétrica) e térmicas (alta temperatura de fusão). É usada 

como material abrasivo, revestimento de fornos, confecção de cadinhos e 

componentes médicos para implantes ortopédicos e odontológicos (produtos 

biocerâmicos) e também como pedras preciosas em joalheria. As aluminas são 

utilizadas também como componentes em naves espaciais, satélites, usinas 

nucleares, sensores (umidade, gases e outros), ferramentas de corte, etc. 

Nas últimas décadas, os pós nanoparticulados e cerâmicas de alumina 

nano-estruturadas vêm sendo objetos de pesquisas e desenvolvimentos 

mundiais [11-24]. 

A utilização da alumina nanoestruturada em catálise é uma das mais 

antigas aplicações tecnológicas deste material. E este material é utilizado como 
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suporte de substâncias catalizadoras para reações químicas. Neste caso, as 

aluminas utilizadas são de transição (metaestáveis com a temperatura) e tem 

sido obtidas na forma nanoestruturadas [1-2, 10,14]. 

Um dos processos mais eficazes na obtenção de pó nanoparticulado de 

alumina de transição é a precipitação química pelo método sol-gel a partir de 

soluções salinas. A utilização de solução aquosa de nitrato de alumínio nona-

hidratado é um dos métodos de síntese utilizados para obtenção de partículas 

sólidas de alumina hidratada com tamanhos na escala nanométrica (≤ 100 nm). 

Este método envolve a transição de um sistema líquido (solução salina – sol) 

em um sistema sólido composto por partículas muito pequenas denominado gel 

[2,15-17].  

No processo sol-gel ocorre a síntese química de óxidos envolvendo sais 

hidrolisáveis que passam pela transição sol-gel. Os precursores como sais 

inorgânicos que passam por reações de hidrólise e formam um sistema coloidal 

ou sol. Há então a formação de um gel (pectização) com o ajuste do pH e a 

desidratação do sistema. Assim o processo sol-gel pode ser usado para o 

processamento de pós através de uma síntese química [1-2]. 

           O processo sol-gel apresenta algumas vantagens em relação a outros 

processos de obtenção de sol por métodos convencionais, tais como [1-2]:  

- Formação de produtos homogêneos; 

- Obtenção do gel em temperaturas baixas; 

- Área superficial elevada; 

- Processo econômico em relação ao consumo de energia; 

- Facilidade de obtenção de precipitados nanoparticulados; 

- Controle da composição química e do grau de pureza do pó; 

- Utiliza equipamentos de laboratório relativamente simples e 

- Reprodutibilidade alta. 

Uma das desvantagens no procedimento sol-gel é que a hidrólise do 

precursor (sal inorgânico) é muito sensível à água. Mesmo agitando-se 

vigorosamente, a taxa de hidrólise é tão alta que as partículas do material 

precipitam assim que a água é adicionada. Com isso, pode haver uma área 
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superficial menor das partículas do pó, ou seja, produzindo pós em escala não 

nanométrica [3]. 

Os pós de alumina com tamanhos de partículas na escala nanométrica 

podem também ser obtidos por métodos de precipitação na presença de um 

agente precipitante, que pode ser o hidróxido de amônio (NH4OH), que reage 

quimicamente com soluções aquosas de sais de alumínio como o nitrato de 

alumínio obtendo o precipitado hidróxido de alumínio (Al(OH)3). Este 

precipitado sólido é filtrado e lavado. Os tamanhos das partículas precipitadas 

podem ser controlados de acordo com os parâmetros utilizados no processo, 

produzindo um sólido gelatinoso (xerogel) que passa do estado sol para o 

estado gel (pectização) e por fim passam por tratamento térmico obtendo o 

produto final óxido de alumínio (Al2O3) [18-24]. 

Os pós nanoparticulados e as cerâmicas nanoestruturadas de alumina 

alfa (α) têm apresentado propriedades melhores do que aqueles 

microestruturados, como exemplo, melhor homogeneidade química e tamanho 

menor de partículas. Sendo assim, a pesquisa nestes nanomateriais e o 

desenvolvimento de nanotecnologia deverão conduzir a aplicações inovadoras 

[18-24]. No entanto, apesar dos inúmeros estudos, a disponibilidade comercial 

de pós nanoparticulados de alumina na fase cristalina α ainda é limitada e o 

material é muito caro. 

Alguns integrantes do Grupo de Pesquisas em Micro e Nanotecnologia 

em Cerâmicas e Compósitos (TECAMB) investigaram a síntese e calcinação 

de aluminas hidratadas para a obtenção de aluminas de transição 

nanoparticuladas com sucesso [25 e 27]. Estes pós foram obtidos pela 

precipitação de alumina hidratada a partir de soluções de Al(NO3)3.9H2O em 

álcool etílico e isopropílico. Os estudos foram focados na obtenção de pós 

nanoparticulados de aluminas de transição calcinadas até 500 °C, em fornos 

convencionais [25-26] e de micro-ondas [27]. No entanto, ainda não foram 

realizados estudos visando à obtenção de alumina nanoparticulada na fase α. 

A alumina na fase cristalina  (alumina ) apresenta potencial de 

utilização em aplicações estruturais, que é objeto de interesse do INPE para 
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uso espacial. Como spin off a aplicação potencial seria como biomaterial para 

ortopedia e odontologia. 

Assim, o objetivo principal deste trabalho de dissertação de mestrado foi 

determinar os parâmetros de processamento para a obtenção de pós 

nanoparticulados de alumina , utilizando a síntese sol-gel por precipitação 

química a partir de solução aquosa de nitrato de alumínio [Al(NO3)3.9H2O] com 

hidróxido de amônio (NH4OH). Com o propósito de manter as características de 

pós nanoparticulados, foram estudadas três tipos de rotas químicas de 

solvatação para obtenção de nanopartículas precipitadas: água, álcool etílico e 

ácido acético.   

Os objetivos específicos deste trabalho foram estudar e analisar os: 

- o efeito da agitação por ultrassom na eficiência da etapa de lavagem das 

nanopartículas precipitadas das aluminas hidratadas; 

- as menores temperaturas de tratamentos térmicos, em forno convencional, 

para a calcinação de alumina hidratada para a obtenção de aluminas de 

transição e de alumina α; 

 - de forma comparativa, os tamanhos de cristais e as características 

morfológicas dos pós de alumina hidratada para a obtenção de aluminas de 

transição e de alumina α obtidas em diferentes tratamentos térmicos em 

temperaturas diferentes que variam de 300° C até 1200 °C no forno 

convencional e 

 - a influência do tipo de síntese química nas características e nas temperaturas 

de transformação de fases cristalinas dos materiais obtidos. 
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2. PÓS NANOPARTICULADOS DE ALUMINA 
 
2.1. Introdução 
 

A organização estrutural ou molecular do pó nanoparticulado apresenta 

tamanhos de partículas menores que 100 nm, ou seja, estão em escala 

nanométrica. Com isso permite modificar o arranjo dos átomos e moléculas, 

melhorando as propriedades físicas e químicas do produto final [5].  

O estudo de técnicas de obtenção de material nanoparticulado tem 

possibilitado a melhora nas seguintes propriedades: mecânica (tensão de 

fratura, dureza, tenacidade à fratura), termomecânica (superplasticidade), ótica, 

magnética e eletrônica comparando com os materiais microparticulado. Os pós 

nanoparticulados apresentam temperatura de sintetização menor, área 

superficial específica alta, pequenos defeitos, melhor adsorção e reação de 

superfície e maior homogeneidade comparando com os pós microparticuladdos 

[5]. 

 

2.2. Alumina  
 

As principais propriedades da alumina ou óxido de alumínio são: alta 

estabilidade térmica, alto ponto de fusão (2050 °C), baixa condutividade 

térmica, elevada resistividade elétrica e alta resistência química. Porém a 

alumina apresenta resistência baixa, tanto no aspecto de início de nucleação 

de trincas como na resistência aos danos por choque térmico e mecânico. 

As aluminas hidratadas Al2O3.xH2O, conhecidas como gibsita, boemita, 

bayerita ou diásporo, quando tratadas termicamente produzem uma variedade 

de aluminas de transição (fases cristalinas metaestáveis) chamadas de alumina 

, η, κ, χ, , θ [13-17]. A fase cristalina alumina α é estável em temperaturas 

acima de 1100 °C, exceto para o diásporo, como mostrado na Figura 2.1. 

A Figura 2.1 representa a estrutura cristalina da alumina hexagonal na 

fase alfa (α) obtida por tratamento térmico a partir de 1100°C [13-14]. 

A baierita, por exemplo, é formada por unidades octaédricas de [Al(OH)6] 

que compartilha arestas com outras unidades por meio de formação de 

ligações Al-OH-Al (pontes hidroxi-µ). O arranjo da unidade forma uma camada 
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bidimensional que tem ânion hidroxila (OH-). As camadas bidimensionais 

empilham-se estabelecendo interações ponte de hidrogênio. A diferença entre 

as aluminas hidratadas dos tipos gibsita e bayerita está na sobreposição das 

camadas, onde a gibsita apresenta o valor do espaçamento basal de 4,85 

enquanto a bayerita é de 4,72 Å (Figura 2.1 e 2.2) [14,28-33]. 

 
Figura 2.1 – Transformações de fases cristalinas de aluminas hidratadas em função 

das temperaturas de tratamento térmico. 

 

Fonte: adaptada de [14] 

                      
 

Figura 2.2 – Estrutura cristalina da alumina α hexagonal. 

                
Fonte: [28] 
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Figura 2.3 – (a) Estrutura de uma unidade octaédrica [Al(OH)6], (b) estrutura da  
espécie formada por duas unidades [Al(OH)6] compartilhando uma 
aresta, (c) esquema do arranjo de unidades [Al(OH)6] em camada 
bidimensional e (d) esquema do arranjo de camadas sobrepostas 
mostrando a região interlamelar. 

 

 
Fonte: [30] 

 
 
2.3. Síntese de alumina α nanoparticulada 

 

Os pós de alumina com tamanhos de partículas na escala nanométrica 

na fase cristalina alfa (α-Al2O3) é um material quimicamente mais resistente, 

maior dureza, boa resistência ao desgaste, excelente estabilidade contra 

ataque químico à oxidação e boa estabilidade térmica [34-35]. 

Inúmeros trabalhos têm sido realizados para obtenção da alumina α de 

alta pureza através da desidratação de aluminas hidratadas. Um dos métodos 

utilizados é a síntese de partículas de alumina através da precipitação e sol-gel 

a partir de solução aquosa de sais de alumínio, como o nitrato de alumínio, 

reagindo com hidróxido de amônio formando hidróxido de alumínio que 

apresenta caráter anfótero, ou seja, em soluções de pH menor que 9,5 a 

solubilidade do alumínio na forma de íons [Al(OH)4]
- diminui gerando o gel de 

Al(OH)3 e em soluções de pH menor que 4 o hidróxido gera solução de íons 

complexos [Al(H2O)6]
3+. A Equação 2.1 representa o comportamento da 

solução hidróxido de alumínio em relação à variação do valor do pH [36]. 
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                  [Al(OH)4]
-     ↔    Al(OH)3    ↔    [Al(H2O)6]

3+                         2.1 

                solução básica                           solução ácida 

Existem muitos métodos, via química, para a obtenção de alumina α 

nanoparticulada [37]. No entanto, os pós de alumina nanoparticulada 

disponíveis comercialmente são de alumina  para uso como suporte de 

catalizadores. Estes pós, na sua grande maioria, são obtidos utilizando 

precursores organometálicos e processos de obtenção que exigem um grande 

controle de parâmetros, encarecendo o produto final. Os pós de alumina  são 

obtidos pelo método Bayer e precisam ser moídos para se obter pós com 

partículas de tamanhos na escala apenas até submicrométrica. No entanto, 

existem muito poucos relatos na literatura sobre métodos que permitam a 

obtenção de pós nanoparticulados de alumina  em escala industrial e com 

custo baixo.  

As características dos pós de alumina hidratada, como o tamanho e a 

forma de partículas de aglomerados e/ou agregados variam em função da 

temperatura, concentração do sal precurssor, pH do meio reacional e do grau 

de agitação da solução [38]. 

As concentrações das soluções salinas são importantes na formação do 

precipitado, uma vez que influenciam nos tamanhos das partículas e no 

tamanho de poros no estado de aglomeração. A literatura registra que quanto 

maior a concentração do sal na solução, maior será a quantidade de núcleos 

formados e maior será a probabilidade de formação de partículas menores [39]. 

Para a obtenção de precipitados com estas características e com grau de 

homogeneidade alto também é importante manter o sistema sob agitação 

constante. 

No processamento por síntese química uma das etapas críticas é a 

lavagem do precipitado sólido para a retirada de todo o produto líquido da 

reação. Uma técnica comumente utilizada é extração líquido-líquido que 

permite a remoção da fase líquida dos componentes solúveis (miscíveis) e 

reagentes em excesso presentes no meio reacional da precipitação. Além 

disso, esta técnica permite a substituição da fase líquida que envolve a 
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partícula sólida precipitada, conhecida como solvatação das nanopartículas. As 

aluminas hidratadas precipitadas podem ser solvatadas com moléculas de 

diversas substâncias, desde a água até moléculas orgânicas polares como os 

álcoois. Esta solvatação tende a manter as nanopartículas separadas e, como 

resultado, minimiza a aglomeração destas partículas e dificulta a sua 

agregação [25-27,39].  

As partículas com tamanhos na escala nanométrica apresentam áreas 

superficiais grandes e geralmente se aglomeram formando partículas 

secundárias para diminuir a superfície total ou a energia interfacial do sistema 

[40].  

Os pós nanoparticulados possuem a características de se aglomerar ou se 

agregar. Os aglomerados são definidos como um conjunto de nanopartículas 

mantidas próximas por forças fracas (ligações químicas secundárias) do tipo 

van der Waals (Figura 2.4. a) e b). Os agregados são formados de 

nanopartículas fortemente ligadas entre si (ligações químicas primárias) (Figura 

2.5. a) e b)). Os agregados são indesejáveis nestes pós, pois eles possuem 

tamanhos maiores que não se classificam como nanométricos e a sua redução 

de tamanho seria por moagem, que é pouco eficiente [25-27,41].  

 

Figura 2.4 - a) Representação esquemática de aglomerado de nanopartículas 
esféricas e b) imagem obtida por MET de aglomerado de nanoparticulas 

de alumina . 

 
                                  a)                                                              b) 

Fonte: [25] 
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Figura 2.5 - a) Representação esquemática de agregado de nanopartículas esféricas e 
b) imagem obtida por MEV de agregados de nanopartículas de zircônia.   

 
                              a)                                                               b) 

Fonte: [27] 

 

2.4. Processo sol-gel e precipitação 
 

O processo sol-gel, que envolve a conversão de um sol em um gel, é um 

dos processos mais utilizados na síntese de pós nanoparticulados de aluminas 

hidratadas. Este processo tem como vantagem a obtenção de nanopartículas 

com tendência à forma esférica, pós com tamanhos de partículas em escala 

nanométrica (com valores grandes de área de superfície específica), pós com 

grau alto de homogeneidade de tamanhos e formas das nanopartículas 

precipitadas [42-43]. 

As reações químicas envolvidas no processo sol-gel ocorrem entre 

moléculas reativas ou nas superfícies dos colóides. Os tamanhos das 

partículas dos pós são determinados pela concentração do sal precursor na 

solução. Este método de síntese química de materiais inorgânicos geram 

óxidos, onde o cátion (Al3+) é hidrolisado a partir de uma solução contendo 

excesso de agente hidrolisante como o hidróxido de amônio (NH4OH) [25-

27,44-50].  

Atualmente o hidróxido de amônio vem sendo utilizado para a preparação 

de nanopó de alumina pelo método de precipitação sol-gel a partir de soluções 

aquosas de sais de alumínio. Através da reação química entre o hidróxido de 

amônio com o nitrato de alumínio obtem-se o hidróxido de alumínio que 

apresenta um caráter anfótero. [39,51]. 
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Solução coloidal é a dispersão de partículas com tamanho médio entre 1 e 

100 nm e as partículas coloidais apresentam massa entre 10.000 e 100.000 

unidades de massa atômica. As partículas coloidais são formadas por 

moléculas grandes ou grupos de moléculas ou íons [1-3,43]. 

A diferença entre solução coloidal gel e sol pode ser descrita da seguinte 

forma: o gel é formado por líquido disperso em sólido onde predomina a fase 

sólida e o sistema adquire forma definida, enquanto o sol é formado por 

disperso sólido e dispersante líquido onde predomina a fase líquida e o sistema 

não tem forma definida [44]. 

Na síntese da alumina ocorre a conversão de um sol em um gel 

(precipitado coloidal) como esquematicamente mostrado na Figura 2.6. 

 

Figura 2.6 – Reações envolvidas no equilíbrio sol-gel 

 

Fonte: Adaptada de [2] 

O processo sol-gel, para a obtenção de nanopós, pode ser dividido em 

quatro etapas: formação do gel, geletificação, envelhecimento e secagem [1-3]. 

A primeira etapa do processo sol-gel ocorre quando os componentes 

são misturados formando uma solução ou sol, como exemplo, o precursor 

nitrato de alumínio dissolvido em meio aquoso ou alcoólico. Ocorre a formação 

de um precipitado que indica a segregação de um dos componentes [1-3]. 

O sol pode sofrer a transição para o estado gel através do 

processamento de uma síntese química envolvendo concentração do sol, 

adição de reagentes, temperatura e/ou controle do pH [1-3]. 

No processo sol-gel coloidal há formação de partículas com diâmetros 

na faixa de 1 a 100 nm em meio líquido. A junção das partículas resulta na 

desestabilização da dispersão coloidal formando o gel (precipitado) [1-3]. 
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A Figura 2.7 representa os produtos que podem ser obtidos pelo uso do 

processo sol-gel, como nanoparticulados e corpos sólidos. 

 

Figura 2.7 – Produtos obtidos pelo processo sol-gel.  

 

Fonte: Adaptada de [2] 

 

As principais vantagens da utilização do processo sol-gel para síntese 

da alumina hidratada é obter partículas de pós com formatos aproximadamente 

esféricos de diâmetros em média de até 1,5 nm, área de superfície específica 

elevada e homogeneidade em escala atômica [52].  

2.5. Lavagem do precipitado e solvatação 
 

A lavagem do precipitado tem como objetivo a extração dos produtos de 

reação, componentes solúveis ou miscíveis em um líquido, reagentes em 

excesso do precipitado. E esse processo pode ser realizado em diversos 

métodos, como exemplo a extração líquido-líquido que promove a solvatação 

que proporciona a desaglomeração das partículas. [2,53].  
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Na extração líquido-líquido torna-se mais difícil quando o precipitado é 

formado por aglomerados de nanopartículas, que são partículas extremamente 

pequenas e estão bem próximas umas das outras e com isso pode não ocorrer 

a desaglomeração e ainda formar agregados. Para esta extração é necessário 

que as partículas do precipitado sejam dispersas em meio líquido (líquido de 

lavagem) para obter um melhor resultado. Uma técnica que tem se mostrado 

adequado para este propósito e baseia-se na aplicação de energia ultrassônica 

(método de sonificação) [2].  

Um método eficiente é a utilização da sonificação direta, onde o 

sonotrodo (eletrodo ultrassônico) é imerso no líquido com as partículas a serem 

desaglomeradas. Esta técnica também é muito eficaz para a extração líquido-

líquido para a solvatação de partículas, que consiste na troca do meio líquido 

que envolve o precipitado. A força de solvatação tem que ser maior do que a 

força de aglomeração para obter partículas em escala nanométrica, por isso a 

utilização do sonicador. 

O efeito do ultrassom introduzido em líquidos cria pequenas bolhas de 

vácuos ou vazios no líquido, e quando essas bolhas atingem um volume em 

que já não podem absorver energia, desmoronam durante o ciclo de alta 

pressão. Este fenômeno é denominado cavitação, onde a implosão da bolha  

resulta em jatos de líquido com alta velocidade e essa força faz a extração do 

material intraparticular. Uma vantagem da extração assistida por ultrassom 

baseia-se na influência e controle sobre parâmetros do processo [50]. 

A solvatação é utilizada para minimizar a aglomeração das 

nanopartículas e impedir a agregação das nanopartículas de pós durante a 

etapa de secagem [2,54]. A solvatação é uma consequência da estabilização 

de suspensões de partículas sólidas em líquidos e ocorre segundo três 

mecanismos básicos: a estabilização eletrostática, estabilização estérica e 

estabilização eletroestérica (Figura 2.8) [54]. 
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Figura 2.8 - Representação esquemática dos tipos de solvatação para a prevenção a 
aglomeração das partículas em suspensões. 

 

 

    a) Estabilização eletrostática       b) Estabilização estérica 
 

 
 

c) Estabilização eletroestérica 

                                  Fonte: [54] 

Na estabilização eletrostática ocorre a formação de uma nuvem de íons 

que envolvem de cada partícula sólida, conhecida como camada elétrica dupla. 

Esta camada de íons acompanha os movimentos da partícula no meio líquido, 

de modo que a repulsão eletrostática entre as partículas tende a mantê-las 

afastadas. Este tipo de estabilização é consequência da adsorção de 

moléculas ionizadas. Na estabilização estérica ocorre a adsorção de moléculas 

polarizadas nas superfícies das partículas sólidas, formando uma camada 

protetora ao redor delas. E, finalmente, na estabilização eletroestérica ocorrem 

simultaneamente os dois tipos de estabilização descritos, pela adsorção de 

moléculas ionizadas e de moléculas polarizadas [54]. 

 

2.6. Secagem 
 

A etapa de secagem é uma das mais críticas na obtenção de nanopós. 

Se não for adequadamente realizada as nanopartículas do pó podem se 

agregar resultando no crescimento destes promovendo a formação de 

micropartículas [22-27,55-59].  

Nesta etapa de secagem dos nanopós de alumina hidratada é realizada 

a retirada do líquido absorvido e adsorvido fisicamente na superfície das 

partículas precipitadas. No tratamento térmico de secagem das aluminas 
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hidratadas em suspensão em meio aquoso, as moléculas de água absorvida 

são evaporadas em até 110 °C e a água adsorvida em até 200 °C [25,27]. No 

entanto, se o meio líquido for álcool é possível diminuir a temperatura de sua 

vaporização para a remoção da fase líquida. Desta maneira observa-se que o 

uso do álcool etílico resulta na formação de agregados de partículas [25-27,56]. 

Existem várias técnicas para a secagem de precipitados de forma a 

manter o pó seco e composto predominantemente por aglomerados de 

nanopartículas. Dentre as técnicas inovadoras que vem sendo utilizadas 

podem ser citadas a liofilização, aquecimento/ultrassom e evaporação rotativa 

[2]. 

No processo de sol-gel na etapa de adição do hidróxido de amônio 

durante a reação química produz um sol-gel com poros uniformemente grandes 

e com a presença do ácido acético (ácido etanoico) adicionado após gelificação 

produz uma rede menor e distribuição estreita de poros [58]. 

Há vários tipos de géis como: xerogel, sonogel, criogel, vapogel e 

aerogel (Figura 2.9). A diferença na obtenção dos géis está no método de 

obtenção. A formação do xerogel ocorre na evaporação natural do solvente 

para a atmosfera, o sonogel utiliza-se um ultrassom, no criogel usa-se um 

aparelho de congelamento a seco, enquanto o vapogel ocorre na injeção de 

tetracloreto de silício [2,57]. Enquanto o aerogel é obtido através do aumento 

da temperatura e pressão acima do ponto crítico do solvente para ultrapassar a 

interface do vapor-líquido do sol (ou solução) [58]. 
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Figura 2.9 – Comparação entre a formação de gel a partir de sol.  

 
                                                   Fonte: [2] 

 

2.7. Calcinação 
 

O tratamento térmico de calcinação das aluminas hidratadas resulta na 

formação de alumina, aglomerados de nanopartículas que podem se 

transformar em agregados, devido à difusão atômica termicamente ativada 

[2,25,27,59]. 

A água estrutural (ou água de hidratação) é evaporada em temperaturas 

maiores que 200 °C, dependendo do tipo inicial de alumina hidratada (Al2O3 . 

xH2O)  [13-14]. O tratamento térmico que resulta na perda de água estrutural e 

consequente formação de aluminas de transição é chamado de calcinação, 

como mostrado na Equação química 2.2. e Figura 2.10. 

 
                            Al2O3 . xH2O(s)  →  Al2O3(s) + xH2O(l)                                              2.2 
 

A decomposição térmica da alumina hidratada como a gibsita, boemita, 

baierita ou diásporo resulta nas aluminas cristalinas de transição chamadas 

como: , η, κ, χ,  ou θ. A alumina na fase cristalina α é termicamente estável 

[13-14].  
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A alumina apresenta fases cristalinas diferentes que são variantes 

estruturais, também chamadas de aluminas de transição. Dependendo do 

método de preparação, os óxidos e hidróxidos de alumínio podem formar 

desde partículas discretas (com tamanhos na escala nanométrica até 

micrométrica) até redes poliméricas tridimensionais [60]. 

A Figura 2.10 representa as equações químicas com as temperaturas de 

transformação dos hidróxidos e dos oxi-hidróxidos de alumínio precursores e 

as respectivas temperaturas de transformação das fases cristalina da alumina  

[13-14, 25, 34]. 

Estas sequências de transformações de estruturas cristalinas podem 

variar em função do precursor, do tamanho de partículas do material original, 

da presença de impurezas, da história e condições de sinterização (tempo e 

temperatura) que afetam notadamente a temperatura na qual ocorre cada 

transformação, o estado de aglomeração e/ou agregação das partículas e os 

tamanhos destes (nano ou micropartículas) [34, 61]. 

As temperaturas em que ocorre a perda de líquido absorvido e 

adsorvido, água de hidratação, transformações de fases de transição e da 

alumina α podem ser obtidas pelas técnicas de análise termogravimétrica 

(TGA) e calorimétrica exploratória diferencial (DSC) [61-62]. A difratometria de 

raios X permite a identificação das fases cristalinas nos pós tratados 

termicamente [63]. 
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Figura 2.10 - Equações químicas mostrando a formação das aluminas de transição e 
da alumina α e as respectivas temperaturas de mudança de fase, para 
cada tipo de alumina hidratada precursora. 

 

 

Fonte: Adaptada de [13-14,25] 
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA 
 

O trabalho experimental foi desenvolvido no TECAMB/LAS/INPE. Os 

parâmetros de processamento para a obtenção do pó precipitado de alumina 

hidratada utilizado neste trabalho foram baseados em dados da literatura [2,20, 

22,24]. 

Foi utilizado uma solução aquosa saturada de nitrato de alumínio 

nonahidratado (Al(NO3)3.9H2O) e o agente precipitante foi o hidróxido de 

amônio (NH4OH), para a obtenção de precipitados gelatinosos de alumina 

hidratada (anteriormente conhecida com hidróxido de alumínio).  

As obtenções de pós nanoparticulados de alumina hidratada foram feitas 

utilizando três diferentes rotas químicas de solvatação das partículas 

precipitadas, visando desaglomerar as partículas. Após a solvatação foi 

realizado um estudo comparativo de aglomeração e/ou agregação das 

nanopartículas. Foram utilizados os procedimentos de solvatação com água, 

álcool etílico e ácido acético, baseando-se no tamanho e polaridade das 

moléculas dos agentes solvatantes [25,27]. 

Em cada rota química foram obtidos pós, que foram submetidos aos 

tratamentos térmicos em 11 temperaturas diferentes realizados em forno 

convencional, ao ar. Estas temperaturas foram definidas de acordo com curvas 

de TGA (análise termogravimétrica) e DSC (análise calorimetria exploratória 

diferencial), obtidas para os pós resultantes de cada rota adotada. 

Os pós obtidos foram caracterizados por microscopia eletrônica de 

varredura de alta resolução (FEG-MEV), espectroscopia por espalhamento de 

raios X (EDX), difratometria de raios X (DRX) e superfície específica por BET 

(método Brunauer, Emmett, Teller) [20,25,27,62,63]. 

Todas as etapas de processamento e de caracterização deste trabalho 

foram focadas na reprodutibilidade e confiabilidade dos processos e dos testes 

utilizados. 
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3.1. Materiais 
 

O sal precursor para obtenção do pó de alumina nanoparticulado 

utilizado neste trabalho foi o nitrato de alumínio nonahidratado (Al(NO3)3.9H2O) 

com grau de pureza P.A., produzido pela empresa Neon Produtos Laboratórios 

Ltda. A composição química deste material fornecida pelo fabricante é 

apresentada na Tabela 3.1. 

 

Tabela 3.1 - Composição química do pó de nitrato de alumínio nonahidratado 
(Al(NO3)3.9H2O), fornecido pelo fabricante. 

 

COMPONENTE QUÍMICO 
   QUANTIDADE 

    (% em massa) 

Al(NO3)3.9H2O  ≥ 98 

Ferro (Fe) ≤ 20(*) 

Materiais Insolúveis ≤ 0,005 

Metais Pesados  

(como Pb) 
≤ 10(*) 

Cloreto (Cl-) ≤ 0,001 

                            (*) em ppm 

O reagente analítico utilizado para precipitação foi o hidróxido de amônio 

(NH4OH) com grau de pureza P.A., produzido pela empresa Synth Produtos 

Laboratórios Ltda. A composição química deste material, fornecida pelo 

fabricante, é fornecida na Tabela 3.2. 
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Tabela 3.2 - Composição química do hidróxido de amônio (NH4OH), fornecida pelo 
fabricante. 

COMPONENTE QUÍMICO 
   QUANTIDADE 
    (% em massa) 

Teor NH3 ≥ 27 

Cloreto (Cl-) ≤ 0,001 

Ferre (Fe) ≤ 0,2(*) 

Fosfatos (PO4) ≤ 0,001 

Metais pesados como Pb ≤ 0,005 

     (*) em ppm 

O ácido acético glacial (CH3CO2H) utilizado na produção da solução 

aquosa de ácido acético 40% em volume (mL / mL), apresenta grau de pureza 

99,8% P.A., produzido pela empresa Neon Produtos Laboratórios Ltda. A 

composição química deste material, fornecida pelo fabricante, é mostrada na 

Tabela 3.3.  

Tabela 3.3 - Composição química do ácido acético glacial (CH3CO2H), fornecida pelo 
fabricante. 

 

COMPONENTE 
QUANTIDADE 

(%) 

Ferro (Fe) ≤ 1 (*) 

Cloreto (Cl) ≤ 0,0001 

Metais pesados com chumbo (Pb) ≤ 1 (*) 

Água (K.F.) ≤ 0,2 

Sulfato (SO4) ≤ 0,0001 

      (*) em ppm 
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3.2.  Procedimento experimental 
 

Foram investigados os pós nanoparticulados de alumina hidratada 

obtidos na dissolução com precursor nitrato de alumínio nonahidratado 

[Al(NO3)3.9H2O] em água destilada formando uma solução saturada e 

posteriormente adicionado excesso do agente precipitante hidróxido de amônio 

(NH4OH) sob agitação constante. Houve uma reação química formando um 

precipitado gelatinoso e branco, chamado de alumina trihidratada (Al2O3.3H2O),  

que foi lavado com água destilada. 

Após a lavagem, o precipitado foi dividido em três amostras e solvatado 

em três rotas químicas diferentes, visando um estudo comparativo. A primeira 

rota química foi hidratação, a segunda foi solvatado com álcool etílico e 

finalmente na terceira rota foi solvatado com solução de ácido acético 40% 

volume em volume. 

Depois da secagem do material no dessecador obteve-se o produto seco 

e sofreu tratamento térmico em diversas temperaturas para produzir alumina na 

fase de transição (η e θ) e na fase estável (α). 

3.2.1. Precipitação 
 

A precipitação da alumina hidratada foi realizada a partir de solução 

aquosa do precursor nitrato de alumínio nonahidratado na presença de 

hidróxido de amônio. 

A preparação da solução aquosa saturada foi realizada através da 

dissolução do nitrato de alumínio nonahidratado [Al(NO3)3.9H2O] em água 

destilada de concentração 824 g/L, que ocorreu sob agitação constante em 

uma chapa aquecida com agitador magnético em 70 °C  durante 1 hora. 

O agente precipitante hidróxido de amônio (NH4OH) foi adicionado 

lentamente na solução aquosa de nitrato de alumínio gota a gota sob agitação 

constante a 70 ºC, formando o precipitado de alumina trihidratada 

(Al2O3.3H2O). 

A reação química referente à precipitação da alumina hidratada a partir 

do nitrato de alumínio nonahidratado na presença de hidróxido de amônio é 

dada pela Equação 3.1. 
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  2 Al(NO3)3.9H2O(s) + 6 NH4OH(l) → Al2O3.3H2O(s) + 6 NH4(NO3).9H2O(l)      3.1   

 Após a reação química ocorreu a formação de um precipitado coloidal 

gelatinoso branco (gel de alumina hidratada) que foi separado através da 

filtração em vácuo. 

 Na etapa de precipitação estabeleceu os parâmetros para obtenção de 

um precipitado sólido branco formado por partículas com tamanhos na escala 

nanométrica (precipitado nanoparticulado). Os parâmetros desse trabalho 

foram: temperatura de precipitação, agitação, pH do meio reacional e tempo de 

reação química. O pH esteve na faixa de 1,8 após a dissolução do nitrato de 

alumínio nonahidratado em água destilada e pH 9,4 quando foi adicionado 

nitrato de amônio na solução aquosa de nitrato de alumínio. Na etapa final 

após a filtração e formação do precipitado hidróxido de alumínio o pH foi de 

6,5. O rendimento do processo foi em torno de 40%. 

 Todas as etapas de dissolução e precipitação foram realizadas no 

Laboratório de Cerâmicas do TECAMB, no Laboratório Associado de Sensores 

e Materiais (LAS/INPE) em São José dos Campos, SP. 

 

3.2.2. Etapa de Lavagem e Solvatação 

 As etapas de lavagem e solvatação do precipitado úmido de alumina 

hidratada foram realizadas através de três rotas químicas diferentes: 

      a) Lavagem e solvatação com água destilada. 

 O precipitado úmido foi lavado várias vezes através da pisseta com água 

destilada com objetivo de remover os reagentes em excesso e de todo o 

produto de reação na fase líquida NH4(NO3).9H2O. E para obter uma melhor 

eficácia o precipitado foi imerso em água destilada e agitado em ultrassom por 

tempo e frequência determinado experimentalmente, que foi de 5 minutos e 0,1 

pulso,  promovendo o processo é chamado de hidratação. 
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     b) Lavagem convencional com água destilada e solvatação por 

extração líquido-líquido com álcool etílico. 

 Neste procedimento o precipitado também foi lavado várias vezes com 

água destilada com a pisseta. E para obter uma melhor eficiência da lavagem 

do precipitado, que foi imerso em álcool etílico e agitado por energia 

ultrassônica por 5 minutos e 0,1 pulso. Este processo é chamado de método de 

extração líquido-líquido promovendo a solvatação das partículas do precipitado, 

ou seja, houve a extração da água destilada por álcool etílico. 

Essa lavagem tem como objetivo a remoção dos reagentes utilizados em 

excesso e de todo o produto de reação na fase líquida do nitrato de amônio 

nonahidratado (NH4NO3.9H2O) e extração da água do sistema. 

     c) Lavagem convencional com água destilada e imersão em solução 

aquosa de ácido acético. 

 O precipitado foi lavado várias vezes com água destilada com auxílio de 

uma pisseta para remoção dos reagentes utilizados em excesso e de todo o 

produto de reação na fase líquida (NH4(NO3).9H2O. E para melhorar a eficácia 

da remoção da fase líquida o precipitado foi imerso em água destilada e 

agitado em ultrassom por 5 minutos e 0,1 pulso e na etapa final o precipitado 

de alumina hidratada foi imerso numa solução aquosa de ácido acético 40 % e 

depois colocado num dessecador. 

 Em todos os métodos após cada lavagem foi retirada uma amostra do 

precipitado que foi colocado num dessecador. O pó foi caracterizado por 

difratometria de raios X para a identificação das fases cristalinas presentes. 

Este procedimento permitiu a determinação do número de lavagens 

necessárias para a remoção do excesso de reagentes e do nitrato de amônio 

nonahidratado. 

As etapas de lavagens/solvatação de precipitação através dos três 

métodos foram realizadas no Laboratório Associado de Sensores e Materiais 

(LAS/INPE). 
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3.2.3. Etapa de secagem 
 

A etapa de secagem dos precipitados úmidos obtidos pelas três rotas 

químicas foi realizada de forma estática na temperatura ambiente no 

dessecador à vácuo com sílica gel para evitar a agregação das nanopartículas. 

Este procedimento foi realizado no LAS/INPE.  

 
3.2.4. Caracterização dos Precipitados  
 

Para a determinação das temperaturas de tratamento térmico, em forno 

convencional do pó da alumina hidratada foram utilizadas curvas de análises 

termogravimétricas e calorimetria exploratória diferencial (TG-DSC). 

Para caracterização dos precipitados secos (nanopós de alumina) foram 

utilizados os seguintes métodos: 

- Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e Análise 

Termogravimétrica (TGA) para a medição das temperaturas de desidratação e 

de transformações de fases (LCP/INPE); 

- Espectrometria por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) para a 

verificação da composição semiquantitativa dos elementos químicos presentes 

nos pós (LAS/CTE/INPE); 

- Difratometria de Raios X (DRX) para a identificação das fases 

cristalinas presentes nos pós (LAS/CTE/INPE); 

- Microscopia Eletrônica de Varredura de Alta Resolução (FEG-MEV) 

para análises morfológicas das partículas dos pós (tamanhos, formas de 

partículas, aglomerados e agregados) (LAS/CTE/INPE) e 

- Método Brunauer, Emmett, Teller (B.E.T.) para determinação da área 

superficial específica dos pós (LCP/CTE/INPE). 

 

3.2.5. Tratamentos térmicos 
 

 O tratamento térmico de calcinação dos nanopós tem como objetivo a 

transformação da alumina hidratada (bayerita) em óxido de alumínio (alumina) 

e também pela retirada de água não composicional remanescente do processo 

de precipitação. 
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A temperatura de calcinação foi obtida a partir das curvas de DSC-TGA. 

O pó nanoparticulado foi calcinado num cadinho de alumina nas temperaturas 

de 300°C, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C e 

1200°C no forno convencional durante 60 minutos numa taxa de aquecimento 

de 10°C/min. 

De acordo com os resultados de trabalho anterior [27], a alumina 

hidratada obtida é a baierita fina de fórmula química Al2O3.3H2O.  Com isso, 

espera-se que a calcinação deverá ocorrer de acordo com a Equação química 

3.2 representada abaixo: 

 

                       280°C                                  800°C                              1000°C 

α-Al2O3.3H2O                 η-Al2O3                           θ-Al2O3                 α-Al2O3        3.2 
     bayerita                                                                                  hexagonal 

 

 

No entanto, esta equação é válida somente para pó micro e 

submicroparticulado (com tamanho de partículas > 0,1 µm). Assim, para 

verificar as reais temperaturas de formação das fases cristalinas para os pós 

obtidos neste trabalho foram selecionadas temperaturas de tratamentos 

térmicos intermediárias àquelas obtidas pelas curvas de TGA-DSC e pela 

equação química. 

A calcinação foi realizada no forno convencional em diversas 

temperaturas para comparação das características morfológicas dos pós e 

verificação da temperatura de transformação de fases cristalinas. 

Os tratamentos térmicos de calcinação foram realizados no 

SUCERA/LAS/INPE, num forno tipo mufla, marca EDG, modelo 3P-S.  

  

3.2.6. Caracterização dos pós calcinados 
 

Para caracterização dos pós tratados termicamente foram utilizadas: 

- Espectrometria por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) para a 

verificação da composição semiquantitativa dos elementos químicos presentes 

no pó (LAS/CTE/INPE). 
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- Difratometria de Raios X (DRX) para a identificação de fases cristalinas 

presentes nos pós (LAS/CTE/INPE). 

- Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (FEG-MEV) para 

análise da morfologia das partículas dos pós (tamanhos, formas de partículas, 

aglomerados e agregados) (LAS/CTE/INPE) e 

- Método B.E.T. para determinação da área superficial específica dos 

pós (LCP/CTE/INPE). 

Os resultados obtidos para cada temperatura de tratamento térmico na 

obtenção dos pós foram analisados e os resultados comparados. 

  

3.2.7. Descrição dos principais métodos de caracterização 
 

a) Análises termogravimétrica e (TGA) e calorimetria exploratória 

diferencial (DSC) 

 

As análises térmicas utilizadas neste trabalho de dissertação foram 

análise por termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

com a finalidade de medir as propriedades físicas dos pós nanoparticulados em 

função da temperatura [62].  

A análise termogravimétrica estudou a variação da massa do pó em 

função da programação de temperatura e a técnica termo-analítica acompanha 

a perda e/ou ganho de massa da amostra em função do tempo e temperatura. 

Essas análises permitem determinar os valores das temperaturas de 

desidratação (perdas de águas absorvida, adsorvida e estrutural) e de 

transformações de fases cristalinas nos pós. 

O equipamento da análise termogravimétrica é composto principalmente 

por uma termobalança que é instrumento que permite a passagem contínua de 

uma amostra em função da temperatura. A termobalança é composta por uma 

balança registradora, forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, 

programador de temperatura do forno, sistema registrador e controle da 

atmosfera do forno (Figura 3.1 a 3.3). 
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A razão de aquecimento pode atingir 1 °C.min-1 até 100 °C min-1, 

temperatura do forno pode chegar até 2000 °C, a sensibilidade é de ordem de 

0,1 µg e capacidade da massa da amostra até 1 g. 

 Alguns fatores instrumentais podem afetar as medições da análise 

termogravimétrica como: taxa de aquecimento do forno, atmosfera do forno, 

geometria do suporte de amostra, sensibilidade da balança, composição do 

suporte de amostra e outros fatores da amostra como quantidade de amostra, 

solubilidade dos gases envolvidos, tamanho das partículas, calor de reação, 

empacotamento da amostra, natureza da amostra e condutividade térmica [61]. 

Figura 3.1 – Representação esquemáica de um equipamento para análise 

termogravimétrica. 

  
Fonte: [62] 

  

 A calorimetria exploratória diferencial (DSC) e a técnica termo-analítica 

são ambas submetidas a uma programação controlada de temperatura e as 

variações de entalpia da amostra são comparadas a um material de referência 

termicamente inerte. Neste método são medidas as diferenças de energia. 
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Figura 3.2 – Representação esquemática de um equipamento para DSC. 

 

Fonte: [62] 

 

Figura 3.3  – Representação do DSC com fluxo de calor 

 
Fonte: [62] 

 
 

Para obtenção das curvas DSC/TGA utilizou uma amostra de 1 g que foi 

submetida a uma variação de temperatura de 15 a 1200 °C e uma taxa de 

aquecimento de 2 °C/min e fluxo de ar sintético. 

Os ensaios de DSC-TG foram realizados no Laboratório Associado de 

Combustão e Propulsão (LCP/INPE), em Cachoerira Paulista, utilizou-se uma 

termobalança, marca Setaram, modelo TG_DTA92. 
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b) Difratometria de raios X (DRX)  

A análise por difratometria de raios X (DRX) tem como principal 

finalidade a identificação das fases (estruturas) cristalinas e a identificação 

semiqualitativa de constituintes dos nanopós utilizados neste trabalho. 

Foram obtidos difratogramas de raios X dos pós nanoparticulados por 

precipitação antes e após cada etapa de tratamento térmico variando de 100 

em 100 °C em uma faixa de temperatura de 300 até 1200 °C, em forno 

convencional e ao ar, com o objetivo de identificar as fases cristalinas dos pós. 

 Os raios X são espalhados e formam ângulos que são característicos da 

estrutura cristalina. A intensidade da radiação espalhada é característica da 

composição atômica e de empacotamento atômico dos planos de difração dos 

átomos. Estes valores foram comparados com um arquivo publicado pelo Joint 

Comittee on Powder Diffraction Standarts – JCPDS (International Center of 

Diffraction Data, Stwarthmore, EUA), onde são apresentadas as características 

dos espectros de difração de fases cristalinas em termos de espaçamento 

interatômico (d), das intensidades relativas dos picos de difração (I/Io) e dos 

índices de Miller (h,k,l). 

 O equipamento utilizando foi um difratômetro de raios X da marca 

PANalytical,  modelo Xpert Pro, alocado no LAS/CTE/INPE. 

      c) Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (FEG-MEV) 

 A microscopia eletrônica de varredura de alta resolução tem como 

principal objetivo a observação da morfologia (tamanhos, forma e aglomerados/ 

agregados) das nanopartículas dos pós. 

 O estudo foi realizado nos três tipos de pós obtidos neste trabalho antes 

e após cada etapa de tratamento térmico na faixa de temperatura de 300 °C 

até 1200 °C, em forno convencional pelo tempo de 1 hora. 

 Para a realização desse procedimento de análise dos nanopós foi 

necessário realizar um recobrimento de ouro para as superfícies das amostras 

ficarem condutoras já que as aluminas não são condutoras. 
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Para a obtenção das imagens de MEV e análises por EDX foi utilizado 

um microscópio eletrônico de varredura de alta resolução, Marca TESCAN, 

modelo MIRA 3, alocado no LAS/CTE/INPE. 

      d) Método B.E.T. 

 O método B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller) é uma teoria matemática 

com o objetivo de descrever a adsorção física de moléculas de gás adsorvida 

fisicamente por uma superfície sólida e serve como base para uma técnica de 

análise importante para medição de área superficial específica de um material. 

 A análise da área superficial mostra os valores que podem ser 

relacionados ao tamanho das nanopartículas e os poros interconectantes 

presentes no pó. Esta técnica foi utilizada para comparar a área supercial do pó 

lavado (solvatado) com água destilada, etanol e solução aquosa de ácido 

acético 40%. Outro objetivo desta técnica é confirmar a presença de 

nanopartículas que apresentam uma elevada área superficial quando estão na 

forma de aglomerados [64].  

 Os ensaios foram realizados no LCP/INPE, pela técnica B.E.T por 

adsorção de nitrogênio em um equipamento da marca Quantachrome Nova, 

modelo 1000. 

 

3.2.8. Fluxograma do procedimento experimental 
 

 O resumo do procedimento experimental realizado neste trabalho de 

dissertação para obtenção da alumina na fase alfa a partir do nitrato de 

alumínio nonahidratado é mostrado na Figura 3.4. 
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Figura 3.4 - Fluxograma completo do procedimento experimental para obtenção de 

alumina hidratada, aluminas de transição e alumina α a partir de nitrato 

de alumínio nonahidratado. 

 

Fonte: Produção do autor 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
4.1. Análise termogravimétrica (TGA) e calorimétrica exploratória 
diferencial (DSC) 
 

Neste capítulo mostra a representação das curvas de análise do 

DSC/TGA, difratogramas de raios X e imagens do MEV das aluminas obtidas 

nas três rotas químicas. 

As Figuras 4.1 a 4.3 mostram as curvas de TGA e DSC para os três 

tipos de pós de alumina hidratada produzido neste trabalho. 

As curvas de DSC indicam as variações de entalpia do pó em relação ao 

aumento da temperatura. Neste método é medido o fluxo de calor em watts por 

grama, para cada evento ocorrido durante o aquecimento do pó. Enquanto as 

curvas TGA indicam a perda de massa (em porcentagem) do pó em função da 

temperatura. 

Na curva TGA observa-se uma perda de massa na faixa de 0 a 300 °C 

devido à evaporação de moléculas de água absorvida e adsorvida na superfície 

das partículas do pó. Enquanto na faixa de 300 a 400 ºC ocorre desidratação 

do pó indicada pela perda de massa associada à decomposição da água 

estrutural (Figura 4.1). 

O comportamento da curva DSC (Figura 4.1) indica a presença de um 

pico endotérmico em 60 °C, que está na região de evaporação da água 

absorvida fisicamente e um pico exotérmico em 247 °C relacionado à perda de 

água estrutural (desidratação). Na faixa de temperatura entre 300 e 650 °C 

ocorre pico exotérmico largo. De acordo com a literatura [13-14], este pico 

exotérmico corresponde à transformação da fase cristalina da alumina 

hidratada para alumina de transição η. Em temperatura maior que 800 °C 

ocorre a transformação de fase η em fase θ. Acima de 1000 °C da fase θ em α, 

cujo pico ocorre em 1085 °C. 

Os comportamentos das curvas de TGA e DSC, mostradas na Figura 4.2 

(para o pó lavado/solvatado com álcool etílico), são semelhantes aqueles 

exibidos na Figura 4.1 (para o pó lavado/solvatado com água), apresentando 
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pequenas variações das temperaturas em que ocorrem os picos endotérmicos 

e exotérmicos. 

As curvas de TGA e DSC (Figura 4.3) para o pó de alumina hidratada 

solvatada com ácido acético 40 % também apresenta comportamentos 

semelhantes aos apresentados nas Figuras 4.2 e 4.3. Neste caso também os 

picos endotérmicos e exotérmicos apresentam pequenas variações nos valores 

das temperaturas. 

Estas curvas foram obtidas com taxa de aquecimento de 2 oC/min (limite 

do equipamento utilizado). Para uma melhor resolução dos picos seria 

necessário adotar uma taxa de aquecimento menor. 

 

Figura 4.1 - Curva de análise por DSC/TGA do pó de alumina hidratada lavado com 
água e seco, obtido neste trabalho. 

 

Fonte: Produção do autor 
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Figura 4.2 - Curva de análise por DSC/TGA do pó de alumina hidratada lavado com 
álcool etílico e seco, obtido neste trabalho. 

 

Fonte: Produção do autor 

  

Figura 4.3 - Curva de análise por DSC/TGA do pó de alumina hidratada lavado com 
água e depois imerso numa solução aquosa de ácido acético 40 %, seco, 
obtido neste trabalho. 

 

Fonte: Produção do autor 
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4.2. Fases cristalinas presentes nos pós 
  

Os difratogramas de raios X (DRX) dos três tipos de pós secos e 

tratados termicamente em forno convencional  e em diferentes temperaturas 

(de 300 até 1200 °C) são mostrados nas Figuras 4.4 a 4.6.  

Os picos mais largos indicam a presença de outras fases cristalinas 

presentes no pó de difícil identificação e já os picos mais finos as fases são 

mais facilmente identificadas. Os difratogramas de raios X com alargamentos 

dos picos indicam que os pós são compostos por cristais muito pequenos com 

tamanhos na escala nanométrica.   

A Figura 4.4 mostra os difratogramas de raios X do pó lavado/solvatado 

com água destilada. Observa-se que o pó seco (alumina hidratada) e aqueles 

tratados termicamente até 400 °C indicam a presença da fase cristalina baierita 

(Al2O3.3H2O). Nos tratados termicamente de 400 °C até 700 °C é possível 

identificar a presença da fase cristalina alumina neta (η-Al2O3) e entre 700 °C e 

1000°C observa-se a fase cristalina alumina teta (θ-Al2O3). Nos pós tratados 

em 1100 °C e 1200 °C observa-se a fase cristalina alfa (α-Al2O3) que é a fase 

cristalina estável da alumina, com estreitamento dos picos de DRX.  
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Figura 4.4 - Difratogramas de raios X dos pós lavado/solvatado com água seco e 
tratados em diversas temperaturas.  
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A Figura 4.5 mostra os difratogramas de raios X dos pós solvatados com 

álcool etílico. Nota-se que os pós secos (alumina hidratada) e os tratados 

termicamente até 900 °C apresentam as mesmas fases de alumina de 

transição identificadas para os pós solvatados com água (mostrados na Figura 

4.4). O difratograma de raios X do pó tratado termicamente em 1100 °C mostra 

picos característicos da alumina na fase mais estável α alumina de transição θ. 

Conclui-se que o álcool etílico proporciona o retardamento da formação da 

alumina na fase α. O pó tratado em 1200 °C apresenta picos de difração 

estreitos e bem definidos característicos da fase cristalina alfa da alumina (α-

Al2O3).  

 

Figura 4.5 - Difratogramas de raios X dos pós solvatado com álcool etílico com etanol 
e tratados em várias temperaturas.   
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Os difratogramas de difração de raios X mostrados na Figura 4.6 são 

semelhantes àqueles mostrados na Figura 4.5., exceto para o pó seco. Assim, 

apresentam as mesmas fases cristalinas nas aluminas de transição e um 

estreitamento dos picos de DRX da alumina presente nos tratamentos térmicos 

em 1100 °C e 1200 °C.  Observa-se que a presença do ácido acético acelera a 

formação da alumina na fase α. 

 

Figura 4.6 - Difratogramas de raios X dos pós solvatados com ácido acético 40 % e 
tratados em várias temperaturas. 
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Os resultados obtidos das curvas na análise termogravimétrica (TGA) e 

dos difratogramas de raios X (DRX) indicam a ocorrência da seguinte reação 

química mostrada na seguinte equação química 4.1: 

                       400°C                                   800°C                                1100°C 

α-Al2O3.3H2O                 η-Al2O3                           θ-Al2O3                 α-Al2O3        4.1 
     baierita                                                                                  hexagonal 
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   4.3. Tamanho médio dos cristalitos dos pós 
 

O alargamento dos picos de difração de raios X (DRX) é um indicativo 

de que o material é composto por cristais muito pequenos (com tamanhos na 

escala nanométrica). Neste caso, foi realizada uma estimativa de tamanho 

médio dos nanocristais presentes nos pós de alumina hidratada, aluminas de 

transição e alumina α. 

O diâmetro médio dos cristais (Dmédio) foi determinado utilizando a 

equação de Scherrer (equação 3.2). 

 

                                                                           3.2                                                                

 

O valor do K (fator de forma adimensional de partículas 

aproximadamente esférica) foi de 0,9, o λ para a radiação K do cobre foi de 

0,15428 nm e os valores de 2θ (ângulo de Bragg) foi obtido através do pico de 

maior intensidade do difratograma de raios X. 

Já o valor do β é calculado através do pico de máxima intensidade 

presente no difratograma de raios X (DRX) para cada temperatura de 

tratamento térmico das três rotas químicas para obtenção do pó de alumina. 

Primeiramente subtrai a altura máxima da base do pico, e esse resultado é 

dividido pela metade e somado com o valor da base obtendo o valor da meia 

altura. A diferença entre as extremidades do pico na linha da meia altura tem-

se o valor do ângulo de Bragg. 
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Figura 4.7. Representação do esquema de cálculo da meia altura e 2θ do pico 

de maior intensidade da difração de raios X. 

 

 

Os valores estimados para os tamanhos médios dos cristais nos pós de 

alumina hidratada seca e tratados termicamente nas temperaturas de 300 a 

1200 °C são mostrados na Tabela 4.1. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Altura máxima 

Base 

Meia altura 

β 

 

2θ 
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Tabela 4.1. – Valores estimados dos tamanhos médios dos nanocristais nos pós de 
alumina hidratada (solvatado com água, álcool etílico e ácido acético) 
secos e após os tratamentos térmicos. 

 
 

Tratamento 
Térmico 

(°C) 

Tamanho Médio 
de Cristalito – Água 

(nm) 
 

Tamanho Médio 
de Cristalito – Álcool 

(nm) 
 

Tamanho Médio 
de Cristalito – Ácido 

(nm) 
 

seco 3,0 3,2 3,0 

300 3,3 3,3 2,9 

400 3,3 3,4 3,0 

500 3,3 3,5 3,2 

600 3,3 3,5 3,7 

700 3,4 3,7 4,3 

800 3,7 4,3 4,3 

900 4,3 5,2 4,6 

1000 4,7 6,0 6,1 

1100 10,3 9,8 14,5 

1200 25,4 17,1 20,3 

 
 

Os valores de tamanhos de cristalitos para os pós obtidos neste trabalho 

indicam que, com tratamentos térmicos até 1200 °C, todos os pós são 

compostos por nanocristalinos, com variação pequena nos tamanhos dos 

cristais.  Estes resultados foram comparados com as tabelas da literatura e 

estão coerentes. 
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4..4. Área superficial dos pós e raio médio dos poros  
 

Os valores das áreas superficiais dos pós obtidos por diferentes sínteses 

químicas e tratamentos térmicos diferentes foram realizados pelo método BET 

e são mostrados na Tabela 4.2. Observa-se que os nanopós de alumina 

obtidos neste trabalho são compostos predominantemente por aglomerados de 

nanoparticulas. 

A técnica de B.E.T. avalia apenas as superfícies abertas para o meio 

ambiente, como as superfície de pós aglomerados [27]. Desta forma, os pós 

com aglomerados de nanopartículas possui uma área superficial específica 

muito maior do que o pó agregado de nanopartículas. Sendo assim, o valor da 

área superficial do pó está diretamente relacionado à quantidade e estado de 

aglomeração ou agregação das nanopartículas do pó [27]. 

Os valores apresentados na Tabela 4.2 mostram que ocorreu uma 

diminuição dos valores de área superficial específica com o aumento da 

temperatura de tratamento térmico, que são resultados coerentes com a 

literatura. No entanto, observa-se que a alumina na fase cristalina α apresenta 

valores de área superficial específica menor do que os demais materiais, 

indicando aglomeração das nanopartículas. Apenas a alumina obtida por 

solvatação com álcool etílico e calcinada em 1100 °C apresentou valores 

coerentes com aqueles característicos para pó composto por aglomerados de 

nanopartículas. A alumina hidratada solvatada com álcool etílico apresentou 

um alto valor de área superficial específica indicando que o pó pode ser 

composto por nanopartículas aglomeradas. 

Esses resultados indicam que a solvatação da alumina hidratada baierita 

com álcool etílico apresentaram os maiores valores de área superficial 

específica (exceto para a alumina α tratada em 1200 °C), pressupõe que estes 

pós são aglomerados de nanopartículas. 
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Tabela 4.2. - Valores de área superficial específica dos pós de alumina hidratada, 
aluminas de transição e alumina α em diferentes sínteses químicas e 
temperaturas de tratamentos térmicos. 

 
Temperatura de 

Tratamento Térmico 
(°C) 

 

Área Superficial 
Água 
(m2/g) 

Área Superficial 
Álcool Etílico 

(m2/g) 

Área Superficial 
Ácido Acético 

(m2/g) 

300 11 252 10 

500 399 372 318 

600 196 346 192 

700 186 224 247 

800 191 154 201 

900 134 172 139 

1000 108 120 97 

1100 28 60 20 

1200 6 9 13 

 
 

A tabela 4.3 apresenta, evidenciando a diminuição nos tamanhos de 

poros abertos das partículas do pó. Os valores obtidos são coerentes com 

aqueles obtidos para área superficial específica, apresentando pequena 

variação. Este método não permite a medição de volumes dos poros fechados. 
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Tabela 4.3 - Valores de volume e raio médio de poros dos pós de alumina diferentes 
sínteses químicas e temperaturas de tratamentos térmicos. 

Alumina-Solvatada Temperatura-(°C) Volume Poros (cm3/g) Raio Poros (nm) 

Água 300 0,014 1,548 

Água 500 0,256 1,719 

Água 600 0,190 1,714 

Água 700 0,247 1,708 

Água 800 0.373 2,365 

Água 900 0,260 2,658 

Água 1000 0,256 3,020 

Água 1100 0,080 4,938 

Água 1200 0.007 1,546 

Álcool etílico 300 0,082 1,714 

Álcool etílico 500 0,234 1,715 

Álcool etílico 600 0,222 1,714 

Álcool etílico 700 0,299 2,117 

Álcool etílico 800 0,245 1,893 

Álcool etílico 900 0,284 2,367 

Álcool etílico 1000 0,338 3,490 

Álcool etílico 1100 0.203 4,119 

Álcool etílico 1200 0.011 1,547 

Ácido acético 300 0,012 1,547 

Ácido acético 500 0.195 1,714 

Ácido acético 600 0,147 1,717 

Ácido acético 700 0,272 1,905 

Ácido acético 800 0,269 2,118 

Ácido acético 900 0.257 2,351 

Ácido acético 1000 0,215 3,015 

Ácido acético 1100 0,055 4,080 

Ácido acético 1200 0,016 1,550 
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 De acordo com os valores da área superficial específica (As) em m2/g dos 

pós de alumina hidratada, tratadas termicamente a 300 ºC, 1100 °C e 1200 °C 

obtidos na tabela 4.2, e com o valor da densidade teórica da alumina (ρ) em 

g/cm3 calcula-se o tamanho do diâmetro médio (Dm) de partículas calculados 

através da equação 4.1. 

 

                                             𝐃𝐦 =
𝟔

𝛒.𝐀𝐬
                                Equação 4.1 

 

 

 Os cálculos dos diâmetros médios das partículas da alumina em 

diferentes sínteses químicas e temperaturas de tratamento térmico diferentes, 

estão representados na tabela 4.4. 

 A alumina hidratada (bayerita) solvatada com álcool etílico com 

tratamento térmico em 300 °C apresentam pós nanoparticulados. Enquanto as 

aluminas solvatadas com água e ácido acético em 300 °C não apresentam 

partículas em escalas nanométricas. 

 Todas as aluminas na temperatura de 1100 °C, solvatadas com água e 

ácido acético na fase α e solvatadas com álcool etílico na fase de transição θ e 

fase estável α apresentam partículas em escalas nanométricas. 

 Observa-se que a alumina solvatada com álcool etílico na fase de θ e α 

em 1100 °C apresenta menor tamanho de partículas em escala na escala 

nanométrica. Esse fato, provavelmente está relacionado com a ponto de fusão 

e força intermolecular.   

 O álcool etílico apresenta apresenta ponto de ebulição 78 ºC, a água    

100 °C e ácido acético 118 °C. Conclui-se então que o álcool etílico apresenta 

menor ponto de fusão e consequentemente possui uma força intermolecular 

menos forte.  

 A força intermolecular presente no álcool etílico, água e ácido acético é do 

tipo ponte de hidrogênio, e essa força é menos intensa (menos polar)  entre os 

polos positivos do hidrogênio com o polo negativo do oxigênio na molécula do 

álcool etílico, ocasionando então partículas menores de alumina. 
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 A solvatação do precipitado de alumina com álcool etílico, realizada no 

procedimento experimental, cria-se uma superfície de grupos etoxi no 

prepcipitado que inibe a formação de aglomerados interpartículas, obtendo 

então um produtonão aglomerado [ 65 ]. 

 E as aluminas solvatas nas três rotas químicas com tratamento térmico de 

1200 °C na fase estável α não apresentam partículas em escalas 

nanométricas. 

 

Tabela 4.4 - Valores de diâmetro de partícula dos pós de alumina solvatadas em rotas 
químicas e temperaturas diferentes. 

 
 

 
                                                                  
4.5. Morfologia das partículas dos pós 
 

Os três tipos de pós de alumina hidratada foram secos na temperatura 

ambiente em condições estáticas e submetidos aos tratamentos térmicos de 

300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 e 1200°C durante 60 minutos 

em forno convencional e analisadas as imagens obtidas por FEG-MEV. A 

caracterização morfológica destes pós é verificada nas Figuras 4.8 a 4.11. 

Analisando as imagens da Figura 4.8, observa-se que o pó de alumina 

hidratada e seco na temperatura ambiente as partículas apresentam 

majoritariamente formato irregular, resultado da secagem estática e 

desaglomeração parcial em graal. De acordo com as análises das curvas de 

DRX estes materiais são formados por nanocristais com tamanhos de 

aproximadamente 30 nm. Este valor é coerente uma vez que as aluminas 

Tratamento 
Térmico 

(°C) 

Diâmetro de 
nanopartícula 

(solvatado água) 
(nm) 

Diâmetro de 
nanopartícula 

(solvatado álcool) 
(nm) 

Diâmetro de 
nanopartícula 

(solvatado ácido) 
(nm) 

300 216 10 251 

1100 54 (α) 25 ( + α) 75 (α) 

1200 252 (α) 168 (α) 116 (α) 
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hidratadas foram precipitadas com os mesmos parâmetros de processo, sendo 

diferenciadas apenas pela substância de solvatação utilizada. 

 

Figura 4.8 – Imagens obtidas por FEG-MEV da superfície do pó aglomerado das 
aluminas hidratadas solvatadas com:  

 
a) água.                                       b) álcool etílico.                            c) ácido acético. 

  

     

   

 

Fonte: Produção do autor 

As Figuras 4.9 a 4.11 mostram os pós solvatados com água, álcool etílico e 

ácido acético e tratados termicamente em várias temperaturas. Apesar da resolução 

das imagens (100.000x) é difícil visualizar os tamanhos das partículas e seus 

estados de aglomeração para a alumina hidratada e as alumina de transição 

(tratadas até 1000 °C). Observa-se que os pós de alumina tratados em 1100 °C 

apresentam regiões onde as partículas estão começando a sinterizar, apresentado 

características de agregação. No entanto, para todas as aluminas α calcinadas em 

1200 °C os pós apresentaram características de agregação, com as partículas no 

segundo estágio de sinterização. 
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Figura 4.9 – Imagens obtidas por FEG-MEV dos pós de alumina hidratada, lavado/solvatado 
com água, sem e com tratamentos térmicos em várias temperaturas. 
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Figura 4.10 – Imagens obtidas por FEG-MEV dos pós de alumina hidratada solvatados com 
álcool etílico, sem e com tratamento térmico em várias temperaturas.  
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Figura 4.11 - Imagens obtidas por FEG-MEV dos pós de alumina hidratada solvatada com 
água e imerso numa solução aquosa de ácido acético, sem e com 
tratamentos térmicos em várias temperaturas. 
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A Figura 4.12 mostra a forma aproximadamente esférica das nanopartículas 

da alumina hidratada baierita, obtida neste trabalho. 

 

Figura 4.12 – Imagem obtida por MEV para a alumina hidratada solvatada com álcool etílico. 
 

                              

                                        Fonte: Produção do autor 
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5. CONCLUSÕES 
 

O método da síntese sol-gel utilizado neste trabalho, foi eficaz para a 

obtenção da alumina hidratada que apresentou um pó que manteve a pureza 

química e adequada homogeneidade de aglomerados de nanopartículas. 

Os resultados obtidos neste trabalho indicaram, através dos difratogramas de 

DRX, que o pó obtido na precipitação de alumina hidratada e solvatado com solução 

aquosa de ácido acético a 40 %, apresentou ser composto pela fase cristalina 

estável da alumina (fase α) após tratamento térmico em 1100 °C. O pó solvatado 

com álcool etílico somente em 1200 °C apresentou fase alumina α . Conclui-se que 

na solvatação com álcool etílico ocorre o retardamento da formação da fase α. 

De acordo com os valores de diâmetros de partículas do pó, obtidos com 

dados de área superficial específica através do método BET, todas as partículas dos 

pós de alumina α calcinadas em 1100 °C apresentaram tamanhos de partículas na 

escala nanométrica (valores de diâmetros menores que 100 nm). 

 E em relação ao tratamento térmico (calcinação) realizado em 1200 °C, os 

pós não formaram nanoparticulados, apresentaram tamanhos de partículas acima da 

escala nanométrica (maior que 100 nm). Estes pós apresentaram características 

submicroparticulado, formados por agregados de nanopartículas. 

 Foram observadas variações nas temperaturas de formação das fases 

cristalinas das aluminas de transição (η e θ) e da alumina α, comparando com os 

dados da literatura. Porém, são necessários estudos em intervalos menores de 

temperatura de tratamentos térmicos para a confirmação destas observações. 

Para a obtenção de informações mais confiáveis, as curvas de DSC-TGA, 

precisam ser obtidas com taxas de aquecimento menores. As curvas apresentadas 

indicaram cinéticas lentas para a evaporação de água estrutural e para as 

transformações de fases cristalinas. 

Pretende-se, com os resultados deste trabalho, continuar a investigação 

sistemática deste tipo de síntese, visando a obtenção de pós nanoparticulados de 

alumina cristalina na fase α para a utilização na obtenção de cerâmicas 

nanoestruturadas. 

Em trabalhos futuros recomenda-se investigar:  

- o efeito do agente solvatante no potencial zeta da suspensão de nanopartículas de 

aluminas hidratadas; 
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- métodos de secagem dinâmica dos pós para minimizar a formação de aglomerados 

de nanopartículas grandes e obtenção de uma faixa de distribuição de tamanhos 

estreita; 

- tratamentos térmicos em forno de micro-ondas para estudar as temperaturas de 

formação de aluminas de transição e alumina α e manter as características  

morfológicas dos pós nanoparticulados. 
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