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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi estudar e determinar os parametros de
processamento e procedimentos para obtencdo de pds nanoparticulados de
aluminas de transicdo e alumina estavel (a). Estes materiais foram obtidos via
sintese sol-gel, por precipitacdo a partir de solu¢cdo aquosa de nitrato de
aluminio [AI(NO3)3.9H,0] com hidréxido de aménio (NH,OH), obtendo alumina
hidratada, e subsequentes tratamentos térmicos até 1200 °C. Para estudo da
formacéo de aglomerados e agregados das particulas precipitadas, estas foram
solvatadas com substancias quimicas com tamanhos de moléculas e
polaridades diferentes: agua, alcool etilico e acido acético. As obtencbes das
aluminas de transicao e estavel (a) foram feitas utilizando tratamentos térmicos
em forno convencional. Na etapa de solvatacdo das particulas das aluminas
hidratadas precipitadas estudou-se o0 efeito da secagem estética (ha
temperatura ambiente) no estado de aglomeracéo/agregacao destas particulas
dos pds. De forma comparativa estudou-se as caracteristicas morfologicas dos
pos de alumina obtidos em diferentes calcinagcdes em forno convencional em
relacdo a formacao de aglomerados e agregados em funcéo da temperatura e
tempo no tratamento térmico. Os pds foram caracterizados quanto a
morfologia, forma e estado de aglomeragdo/agregacdo por FEG-MEV
(microscopio eletrénico de varredura de alta resolucéo), identificacdo das fases
cristalinas por difratometria de raios X (DRX) e determinacdo da éarea
especifica pelo método BET (Brunauer Emmett Telller). De acordo com o0s
resultados de caracterizacdo as aluminas tratadas até 1100 °C sao compostas
por nanoparticulas aglomeradas, e partir de 1200 °C por particulas
submicrométrica. A alumina hidratada e solvatada, com solucdo aquosa de
acido acético a 40 %, além de ser nanoparticulada, apresentou a menor
temperatura de formacao de fase cristalina estavel (fase a) ap6s calcinacdo em
1100 °C

Palavras-chave: Aglomerados nanoparticulados. Aluminas hidratadas. Alumina

a. Sintese sol-gel.






STUDY OF THE OBTAINATION AND CHARACTERIZATION OF A-
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 (a). These materials were obtained by sol-gel
synthesis by precipitation from aqueous solution of aluminum nitrate [Al (NO3)
3.9H20] 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 (a) 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 °C, resulted in nanoparticles agglomerates and

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

Clusters. Aggregates. Sol-gel synthesis.
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1 INTRODUCAO: JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS

Atualmente, o estudo de sinteses de materiais nanoparticulados e
nanoestruturados é uma area em desenvolvimento mundial, com o objetivo de
melhorar suas propriedades mecanica, Otica, magnética e eletrobnica em
relacdo ao material microestruturado e/ou obter novas propriedades [1-6].

As propriedades dos materiais ceramicos microestruturados s&o
conhecidas e os tornam eficientes em aplicagbes que exijam refratariedade
alta, resisténcia mecanica em temperaturas altas, resisténcia ao desgaste,
inércia quimica, além de propriedades elétricas e magnéticas [1-2]. A pesquisa
e o0 desenvolvimento de nanopds e nanoceramicas estdo em plena evolucao,
que conciliados a abundancia de matérias-primas tornam estes materiais
ceramicos candidatos potenciais a obtencdo de novas propriedades e
aplicacoes [3].

Inlmeros  processos para a obtencdo de  pds-ceramicos
nanoparticulados e de ceramicas nanoestruturadas estdo sendo estudados,
tais como: sintese quimica, sintese mecanica, reacdes via fase vapor, sintese
por plasma [6-12].

Entre os materiais ceramicos com maior quantidade de utilizacédo
tecnoldgica esta a alumina (6xido de aluminio — Al,O3) [13-14]. A alumina a
(alfa) tem larga aplicagcdo por causa de suas propriedades: mecanicas (alta
dureza); quimicas (resisténcia a maioria dos reagentes quimicos); elétricas
(alta resistividade elétrica) e térmicas (alta temperatura de fus&o). E usada
como material abrasivo, revestimento de fornos, confeccdo de cadinhos e
componentes médicos para implantes ortopédicos e odontoldgicos (produtos
bioceramicos) e também como pedras preciosas em joalheria. As aluminas sdo
utilizadas também como componentes em naves espaciais, satélites, usinas
nucleares, sensores (umidade, gases e outros), ferramentas de corte, etc.

Nas ultimas décadas, os pos nanoparticulados e ceramicas de alumina
nano-estruturadas vém sendo objetos de pesquisas e desenvolvimentos
mundiais [11-24].

A utilizacdo da alumina nanoestruturada em catalise € uma das mais

antigas aplicacdes tecnologicas deste material. E este material € utilizado como



suporte de substancias catalizadoras para reacdes quimicas. Neste caso, as
aluminas utilizadas sao de transicdo (metaestaveis com a temperatura) e tem
sido obtidas na forma nanoestruturadas [1-2, 10,14].

Um dos processos mais eficazes na obtencdo de p6 nanoparticulado de
alumina de transicdo € a precipitacdo quimica pelo método sol-gel a partir de
solugdes salinas. A utilizacdo de solugcdo aquosa de nitrato de aluminio nona-
hidratado € um dos métodos de sintese utilizados para obtencéo de particulas
sélidas de alumina hidratada com tamanhos na escala nanométrica (< 100 nm).
Este método envolve a transicdo de um sistema liquido (solucdo salina — sol)
em um sistema sélido composto por particulas muito pequenas denominado gel
[2,15-17].

No processo sol-gel ocorre a sintese quimica de 6xidos envolvendo sais
hidrolisaveis que passam pela transicdo sol-gel. Os precursores como sais
inorganicos que passam por reagdes de hidrélise e formam um sistema coloidal
ou sol. H4 entdo a formacdo de um gel (pectizacdo) com o ajuste do pH e a
desidratacdo do sistema. Assim o0 processo sol-gel pode ser usado para o
processamento de pos através de uma sintese quimica [1-2].

O processo sol-gel apresenta algumas vantagens em relagdo a outros
processos de obtencéo de sol por métodos convencionais, tais como [1-2]:

- Formacéao de produtos homogéneos;

- Obtencao do gel em temperaturas baixas;

- Area superficial elevada;

- Processo econdmico em relagdo ao consumo de energia;

- Facilidade de obtencéo de precipitados nanoparticulados;

- Controle da composicao quimica e do grau de pureza do po;
- Utiliza equipamentos de laboratério relativamente simples e
- Reprodutibilidade alta.

Uma das desvantagens no procedimento sol-gel é que a hidrdlise do
precursor (sal inorganico) é muito sensivel a agua. Mesmo agitando-se
vigorosamente, a taxa de hidrolise € tdo alta que as particulas do material

precipitam assim que a agua é adicionada. Com isso, pode haver uma area



superficial menor das particulas do pé, ou seja, produzindo pds em escala nao
nanomeétrica [3].

Os pos de alumina com tamanhos de particulas na escala hanométrica
podem também ser obtidos por métodos de precipitacdo na presenca de um
agente precipitante, que pode ser o hidroxido de aménio (NH,OH), que reage
quimicamente com solu¢cbes aquosas de sais de aluminio como o nitrato de
aluminio obtendo o precipitado hidroxido de aluminio (AI(OH)s3). Este
precipitado sélido é filtrado e lavado. Os tamanhos das particulas precipitadas
podem ser controlados de acordo com os parametros utilizados no processo,
produzindo um solido gelatinoso (xerogel) que passa do estado sol para o
estado gel (pectizacdo) e por fim passam por tratamento térmico obtendo o
produto final 6xido de aluminio (Al,O3) [18-24].

Os po6s nanoparticulados e as cerdmicas nanoestruturadas de alumina
alfa (a) tém apresentado propriedades melhores do que aqueles
microestruturados, como exemplo, melhor homogeneidade quimica e tamanho
menor de particulas. Sendo assim, a pesquisa nestes nanomateriais e 0
desenvolvimento de nanotecnologia deverdao conduzir a aplica¢gdes inovadoras
[18-24]. No entanto, apesar dos inumeros estudos, a disponibilidade comercial
de pés nanoparticulados de alumina na fase cristalina a ainda € limitada e o
material € muito caro.

Alguns integrantes do Grupo de Pesquisas em Micro e Nanotecnologia
em Ceramicas e Compdsitos (TECAMB) investigaram a sintese e calcinacdo
de aluminas hidratadas para a obtencdo de aluminas de transicéo
nanoparticuladas com sucesso [25 e 27]. Estes pés foram obtidos pela
precipitacdo de alumina hidratada a partir de solucées de AI(NO3)3.9H,O em
alcool etilico e isopropilico. Os estudos foram focados na obtencdo de pos
nanoparticulados de aluminas de transicdo calcinadas até 500 'C, em fornos
convencionais [25-26] e de micro-ondas [27]. No entanto, ainda n&o foram
realizados estudos visando a obtengao de alumina nanoparticulada na fase a.

A alumina na fase cristalina a (alumina o) apresenta potencial de

utilizacdo em aplicacbes estruturais, que € objeto de interesse do INPE para



uso espacial. Como spin off a aplicacdo potencial seria como biomaterial para

ortopedia e odontologia.

Assim, o objetivo principal deste trabalho de dissertacdo de mestrado foi
determinar os parametros de processamento para a obtencdo de poés
nanoparticulados de alumina a, utilizando a sintese sol-gel por precipitacdo
quimica a partir de solugdo aquosa de nitrato de aluminio [AI(NO3)3.9H,0] com
hidréxido de amonio (NH4OH). Com o proposito de manter as caracteristicas de
pés nanoparticulados, foram estudadas trés tipos de rotas quimicas de
solvatacdo para obtencdo de nanoparticulas precipitadas: agua, alcool etilico e
acido acético.

Os objetivos especificos deste trabalho foram estudar e analisar os:

- 0 efeito da agitacdo por ultrassom na eficiéncia da etapa de lavagem das
nanoparticulas precipitadas das aluminas hidratadas;

- as menores temperaturas de tratamentos térmicos, em forno convencional,
para a calcinagdo de alumina hidratada para a obtencdo de aluminas de
transicéo e de alumina q;

- de forma comparativa, os tamanhos de cristais e as -caracteristicas
morfolégicas dos pos de alumina hidratada para a obtencédo de aluminas de
transicdo e de alumina a obtidas em diferentes tratamentos térmicos em
temperaturas diferentes que variam de 300° C até 1200 °C no forno
convencional e

- ainfluéncia do tipo de sintese quimica nas caracteristicas e nas temperaturas

de transformacdao de fases cristalinas dos materiais obtidos.



2. POS NANOPARTICULADOS DE ALUMINA

2.1. Introducéao

A organizacao estrutural ou molecular do pé nanoparticulado apresenta
tamanhos de particulas menores que 100 nm, ou seja, estdo em escala
nanométrica. Com isso permite modificar o arranjo dos atomos e moléculas,
melhorando as propriedades fisicas e quimicas do produto final [5].

O estudo de técnicas de obtencdo de material nanoparticulado tem
possibilitado a melhora nas seguintes propriedades: mecanica (tensado de
fratura, dureza, tenacidade a fratura), termomecanica (superplasticidade), ética,
magnética e eletrbnica comparando com os materiais microparticulado. Os pés
nanoparticulados apresentam temperatura de sintetizacgdo menor, area
superficial especifica alta, pequenos defeitos, melhor adsor¢cdo e reacao de
superficie e maior homogeneidade comparando com os pds microparticuladdos

[5].

2.2. Alumina

As principais propriedades da alumina ou 6xido de aluminio séo: alta
estabilidade térmica, alto ponto de fusdo (2050 °C), baixa condutividade
térmica, elevada resistividade elétrica e alta resisténcia quimica. Porém a
alumina apresenta resisténcia baixa, tanto no aspecto de inicio de nucleacao
de trincas como na resisténcia aos danos por choque térmico e mecanico.

As aluminas hidratadas Al,O3.xH,0, conhecidas como gibsita, boemita,
bayerita ou didsporo, quando tratadas termicamente produzem uma variedade
de aluminas de transicdo (fases cristalinas metaestaveis) chamadas de alumina
Y, N, K, X, 0, 0 [13-17]. A fase cristalina alumina a é estavel em temperaturas
acima de 1100 °C, exceto para o diasporo, como mostrado na Figura 2.1.

A Figura 2.1 representa a estrutura cristalina da alumina hexagonal na
fase alfa (a) obtida por tratamento térmico a partir de 1100°C [13-14].

A baierita, por exemplo, é formada por unidades octaédricas de [Al(OH)g]
que compartilha arestas com outras unidades por meio de formacao de

ligacdes Al-OH-AI (pontes hidroxi-i). O arranjo da unidade forma uma camada



bidimensional que tem &anion hidroxila (OH’). As camadas bidimensionais
empilham-se estabelecendo interagcées ponte de hidrogénio. A diferenca entre
as aluminas hidratadas dos tipos gibsita e bayerita estd na sobreposicdo das
camadas, onde a gibsita apresenta o valor do espacamento basal de 4,85
enquanto a bayerita € de 4,72 A (Figura 2.1 e 2.2) [14,28-33].

Figura 2.1 — Transformacdes de fases cristalinas de aluminas hidratadas em funcéo
das temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 2.2 — Estrutura cristalina da alumina a hexagonal.
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Fonte: [28]



Figura 2.3 — (a) Estrutura de uma unidade octaédrica [AI(OH)6], (b) estrutura da
espécie formada por duas unidades [AI(OH)6] compartilhando uma
aresta, (¢) esquema do arranjo de unidades [AI(OH)6] em camada
bidimensional e (d) esquema do arranjo de camadas sobrepostas
mostrando a regido interlamelar.
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2.3. Sintese de alumina a nanoparticulada

Os pos de alumina com tamanhos de particulas na escala hanométrica
na fase cristalina alfa (a-Al,O3) € um material quimicamente mais resistente,
maior dureza, boa resisténcia ao desgaste, excelente estabilidade contra
ataque quimico a oxidacdo e boa estabilidade térmica [34-35].

Inimeros trabalhos tém sido realizados para obtengdo da alumina a de
alta pureza através da desidratacdo de aluminas hidratadas. Um dos métodos
utilizados é a sintese de particulas de alumina através da precipitagéo e sol-gel
a partir de solucdo aquosa de sais de aluminio, como o nitrato de aluminio,
reagindo com hidréxido de amoénio formando hidréxido de aluminio que
apresenta carater anfétero, ou seja, em solu¢cbes de pH menor que 9,5 a
solubilidade do aluminio na forma de ions [AlI(OH)4]" diminui gerando o gel de
Al(OH)3; e em solucdes de pH menor que 4 o hidréxido gera solucdo de ions
complexos [Al(H,0)e*". A Equacdo 2.1 representa o comportamento da

solucéo hidroxido de aluminio em relagdo a variagéo do valor do pH [36].



[AOH) < AIOH); < [Al(H0)]* 2.1

solucao béasica solucao acida

Existem muitos métodos, via quimica, para a obtencdo de alumina a
nanoparticulada [37]. No entanto, os pos de alumina nanoparticulada
disponiveis comercialmente sdo de alumina y para uso como suporte de
catalizadores. Estes pds, na sua grande maioria, sdo obtidos utilizando
precursores organometalicos e processos de obtencdo que exigem um grande
controle de parametros, encarecendo o produto final. Os pos de alumina o séo
obtidos pelo método Bayer e precisam ser moidos para se obter p6s com
particulas de tamanhos na escala apenas até submicrométrica. No entanto,
existem muito poucos relatos na literatura sobre métodos que permitam a
obtencdo de pds nanoparticulados de alumina o em escala industrial e com
custo baixo.

As caracteristicas dos pés de alumina hidratada, como o tamanho e a
forma de particulas de aglomerados e/ou agregados variam em funcdo da
temperatura, concentracdo do sal precurssor, pH do meio reacional e do grau
de agitacdo da solucao [38].

As concentracdes das solugdes salinas sdo importantes na formacao do
precipitado, uma vez que influenciam nos tamanhos das particulas e no
tamanho de poros no estado de aglomeracédo. A literatura registra que quanto
maior a concentracdo do sal na solugdo, maior serd a quantidade de nucleos
formados e maior sera a probabilidade de formacao de particulas menores [39].
Para a obtencdo de precipitados com estas caracteristicas e com grau de
homogeneidade alto também € importante manter o sistema sob agitacéo
constante.

No processamento por sintese quimica uma das etapas criticas € a
lavagem do precipitado soélido para a retirada de todo o produto liquido da
reagdo. Uma técnica comumente utilizada é extracdo liquido-liquido que
permite a remocdo da fase liqguida dos componentes sollveis (misciveis) e
reagentes em excesso presentes no meio reacional da precipitagdo. Além

disso, esta técnica permite a substituicdo da fase liquida que envolve a



particula sélida precipitada, conhecida como solvata¢do das nanoparticulas. As
aluminas hidratadas precipitadas podem ser solvatadas com moléculas de
diversas substancias, desde a agua até moléculas organicas polares como os
alcoois. Esta solvatacédo tende a manter as nanoparticulas separadas e, como
resultado, minimiza a aglomeracdo destas particulas e dificulta a sua
agregacéo [25-27,39].

As particulas com tamanhos na escala hanométrica apresentam areas
superficiais grandes e geralmente se aglomeram formando particulas
secundérias para diminuir a superficie total ou a energia interfacial do sistema
[40].

Os p6s nanoparticulados possuem a caracteristicas de se aglomerar ou se
agregar. Os aglomerados séao definidos como um conjunto de nanoparticulas
mantidas préximas por forcas fracas (ligacbes quimicas secundarias) do tipo
van der Waals (Figura 2.4. a) e b). Os agregados séo formados de
nanoparticulas fortemente ligadas entre si (ligac6es quimicas primarias) (Figura
2.5. a) e b)). Os agregados sdo indesejaveis nestes poés, pois eles possuem
tamanhos maiores que néo se classificam como nanométricos e a sua reducgao

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

Figura 2.4 - a) Representacdo esquematica de aglomerado de nanoparticulas
esféricas e b) imagem obtida por MET de aglomerado de nanoparticulas
de alumina y.
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Fonte: [25]




Figura 2.5 - a) Representacdo esquematica de agregado de nanoparticulas esféricas e
b) imagem obtida por MEV de agregados de nanoparticulas de zirconia.
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Fonte: [27]

2.4. Processo sol-gel e precipitacéo

O processo sol-gel, que envolve a conversao de um sol em um gel, € um
dos processos mais utilizados na sintese de pds nanoparticulados de aluminas
hidratadas. Este processo tem como vantagem a obtencdo de nanoparticulas
com tendéncia a forma esférica, p6s com tamanhos de particulas em escala
nanomeétrica (com valores grandes de area de superficie especifica), p6s com
grau alto de homogeneidade de tamanhos e formas das nanoparticulas
precipitadas [42-43].

As reagOes quimicas envolvidas no processo sol-gel ocorrem entre
moléculas reativas ou nas superficies dos coléides. Os tamanhos das
particulas dos pds sdo determinados pela concentracdo do sal precursor na
solucdo. Este método de sintese quimica de materiais inorganicos geram

6xidos, onde o cation (Al**

) € hidrolisado a partir de uma solugdo contendo
excesso de agente hidrolisante como o hidroxido de aménio (NH,OH) [25-
27,44-50].

Atualmente o hidréxido de amdnio vem sendo utilizado para a preparacao
de nanopo de alumina pelo método de precipitacédo sol-gel a partir de solugdes
aquosas de sais de aluminio. Através da reacdo quimica entre o hidroxido de
amonio com o nitrato de aluminio obtem-se o hidroxido de aluminio que

apresenta um carater anfétero. [39,51].
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Solucao coloidal é a dispersao de particulas com tamanho médio entre 1 e
100 nm e as particulas coloidais apresentam massa entre 10.000 e 100.000
unidades de massa atbmica. As particulas coloidais sdo formadas por
moléculas grandes ou grupos de moléculas ou ions [1-3,43].

A diferenca entre solugéo coloidal gel e sol pode ser descrita da seguinte
forma: o gel é formado por liquido disperso em sdlido onde predomina a fase
sélida e o sistema adquire forma definida, enquanto o sol € formado por
disperso solido e dispersante liquido onde predomina a fase liquida e o sistema
nao tem forma definida [44].

Na sintese da alumina ocorre a conversdo de um sol em um gel

(precipitado coloidal) como esquematicamente mostrado na Figura 2.6.

Figura 2.6 — Reagdes envolvidas no equilibrio sol-gel

a— R

Fonte: Adaptada de [2]

O processo sol-gel, para a obtencdo de nanopds, pode ser dividido em
quatro etapas: formacao do gel, geletificacdo, envelhecimento e secagem [1-3].

A primeira etapa do processo sol-gel ocorre quando os componentes
sdo misturados formando uma solugdo ou sol, como exemplo, o precursor
nitrato de aluminio dissolvido em meio aquoso ou alcodlico. Ocorre a formacao
de um precipitado que indica a segregacédo de um dos componentes [1-3].

O sol pode sofrer a transicdo para o estado gel através do
processamento de uma sintese quimica envolvendo concentracdo do sol,
adicao de reagentes, temperatura e/ou controle do pH [1-3].

No processo sol-gel coloidal h4d formacdo de particulas com didmetros
na faixa de 1 a 100 nm em meio liquido. A juncdo das particulas resulta na

desestabilizacdo da disperséo 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 sélidos.

Figura 2.7 — Produtos obtidos pelo processo sol-gel.
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Fonte: Adaptada de [2]

As principais vantagens da utilizacdo do processo sol-gel para sintese
da alumina hidratada é obter particulas de p6s com formatos aproximadamente
esféricos de diametros em média de até 1,5 nm, area de superficie especifica

elevada e homogeneidade em escala atbmica [52].

2.5. Lavagem do precipitado e solvatagéo

A lavagem do precipitado tem como objetivo a extracdo dos produtos de
reacdo, componentes solUveis ou misciveis em um liquido, reagentes em
excesso do precipitado. E esse processo pode ser realizado em diversos
métodos, como exemplo a extragdo liquido-liquido que promove a solvatacéo

que proporciona a desaglomeragdo das particulas. [2,53].
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Na extracdo liquido-liquido torna-se mais dificil quando o precipitado é
formado por aglomerados de nanoparticulas, que sdo particulas extremamente
pequenas e estdo bem préximas umas das outras e com isso pode ndo ocorrer
a desaglomeracéo e ainda formar agregados. Para esta extracdo € necessario
que as particulas do precipitado sejam dispersas em meio liquido (liquido de
lavagem) para obter um melhor resultado. Uma técnica que tem se mostrado
adequado para este proposito e baseia-se na aplicacdo de energia ultrassénica

(método de sonificacéo) [2].

7

Um método eficiente € a utilizagdo da sonificacdo direta, onde o
sonotrodo (eletrodo ultrassénico) € imerso no liquido com as particulas a serem
desaglomeradas. Esta técnica também é muito eficaz para a extracao liquido-
liquido para a solvatacdo de particulas, que consiste na troca do meio liquido
gue envolve o precipitado. A for¢ca de solvatacdo tem que ser maior do que a
forca de aglomeracdo para obter particulas em escala hanométrica, por isso a

utilizacao do sonicador.

O efeito do ultrassom introduzido em liquidos cria pequenas bolhas de
vacuos ou vazios no liquido, e quando essas bolhas atingem um volume em
que ja ndo podem absorver energia, desmoronam durante o ciclo de alta
pressao. Este fenbmeno é denominado cavitacdo, onde a implosao da bolha
resulta em jatos de liquido com alta velocidade e essa forca faz a extracdo do
material intraparticular. Uma vantagem da extracdo assistida por ultrassom

baseia-se na influéncia e controle sobre parametros do processo [50].

A solvatacdo € utilizada para minimizar a aglomeracdo das
nanoparticulas e impedir a agregacdo das nanoparticulas de pos durante a
etapa de secagem [2,54]. A solvatacdo é uma consequéncia da estabilizacdo
de suspensdes de particulas sélidas em liquidos e ocorre segundo trés
mecanismos basicos: a estabilizacdo eletrostatica, estabilizacdo estérica e

estabilizacdo eletroestérica (Figura 2.8) [54].

13



Figura 2.8 - Representacao esquematica dos tipos de solvatagdo para a prevencado a
aglomeracédo das particulas em suspensodes.

c) Estabilizacao eletroestérica

Fonte: [54]

Na estabilizacdo eletrostética ocorre a formacédo de uma nuvem de ions
que envolvem de cada particula sélida, conhecida como camada elétrica dupla.
Esta camada de ions acompanha os movimentos da particula no meio liquido,
de modo que a repulsdo eletrostatica entre as particulas tende a manté-las
afastadas. Este tipo de estabilizacdo € consequéncia da adsorcdo de
moléculas ionizadas. Na estabilizacdo estérica ocorre a adsor¢cao de moléculas
polarizadas nas superficies das particulas solidas, formando uma camada
protetora ao redor delas. E, finalmente, na estabilizacdo eletroestérica ocorrem
simultaneamente os dois tipos de estabilizacdo descritos, pela adsorcdo de

moléculas ionizadas e de moléculas polarizadas [54].

2.6. Secagem

A etapa de secagem € uma das mais criticas na obtencdo de nanopds.
Se ndo for adequadamente realizada as nanoparticulas do p6 podem se
agregar resultando no crescimento destes promovendo a formagdo de
microparticulas [22-27,55-59].

Nesta etapa de secagem dos nanopds de alumina hidratada é realizada
a retirada do liquido absorvido e adsorvido fisicamente na superficie das

particulas precipitadas. No tratamento térmico de secagem das aluminas
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hidratadas em suspensdo em meio aquoso, as moléculas de 4gua absorvida
séo evaporadas em até 110 °C e a agua adsorvida em até 200 °C [25,27]. No
entanto, se o meio liquido for alcool é possivel diminuir a temperatura de sua
vaporizacao para a remocao da fase liquida. Desta maneira observa-se que o
uso do alcool etilico resulta na formagéo de agregados de particulas [25-27,56].

Existem vérias técnicas para a secagem de precipitados de forma a
manter o pé seco e composto predominantemente por aglomerados de
nanoparticulas. Dentre as técnicas inovadoras que vem sendo utilizadas
podem ser citadas a liofilizacdo, aquecimento/ultrassom e evaporacao rotativa
[2].

No processo de sol-gel na etapa de adicdo do hidréxido de amoénio
durante a reac&o quimica produz um sol-gel com poros uniformemente grandes
e com a presenca do acido acético (acido etanoico) adicionado apdés gelificacdo

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

Ha vérios tipos de géis como: xerogel, sonogel, criogel, vapogel e
aerogel (Figura 2.9). A diferenca na obtencdo dos géis esta no método de
obtencdo. A formacdo do xerogel ocorre na evaporacao 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 injecao de
tetracloreto de silicio [2,57]. Enquanto o aerogel é obtido através do aumento
da temperatura e pressdo acima do ponto critico do solvente para ultrapassar a

interface do vapor-liquido do sol (ou solucéo) [58].
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Figura 2.9 — Comparacao entre a formacao de gel a partir de sol.

solugao/sol
|
I ]
I ° %0
~ /7 : o
Solucao transicao Sol -
duas fases:

axido + solvente

‘: ;& Hydragel
Secagem
oo

Alcogel | duas fases: [©
oxido + vapor

|
272!

Xerogel Acrogel

Fonte: [2]

2.7. Calcinacéo

O tratamento térmico de calcinacdo das aluminas hidratadas resulta na
formacdo de alumina, aglomerados de nanoparticulas que podem se
transformar em agregados, devido a difusdo atbmica termicamente ativada
[2,25,27,59].

A &gua estrutural (ou 4gua de hidratacao) é evaporada em temperaturas
maiores que 200 °C, dependendo do tipo inicial de alumina hidratada (Al,Oj; .
xH,0) [13-14]. O tratamento térmico que resulta na perda de agua estrutural e
consequente formacdo de aluminas de transicdo é chamado de calcinacao,

como mostrado na Equacao quimica 2.2. e Figura 2.10.

Al;03 . XH20) — AlxO3¢) + xH2O(y 2.2

A decomposicdo térmica da alumina hidratada como a gibsita, boemita,
baierita ou diasporo resulta nas aluminas cristalinas de transicdo chamadas
como: v, n, K, X, 6 ou 8. A alumina na fase cristalina a é termicamente estavel
[13-14].
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A alumina apresenta fases cristalinas diferentes que s&o variantes
estruturais, também chamadas de aluminas de transicdo. Dependendo do
método de preparacdo, os Oxidos e hidroxidos de aluminio podem formar
desde particulas discretas (com tamanhos na escala nanométrica até
micrométrica) até redes poliméricas tridimensionais [60].

A Figura 2.10 representa as equagdes quimicas com as temperaturas de
transformacao dos hidroxidos e dos oxi-hidroxidos de aluminio precursores e
as respectivas temperaturas de transformacao das fases cristalina da alumina
[13-14, 25, 34].

Estas sequéncias de transformacOes de estruturas cristalinas podem
variar em funcdo do precursor, do tamanho de particulas do material original,
da presenca de impurezas, da histdria e condi¢cdes de sinterizacdo (tempo e
temperatura) que afetam notadamente a temperatura na qual ocorre cada
transformacao, o estado de aglomeracdo e/ou agregacdo das particulas e os
tamanhos destes (nano ou microparticulas) [34, 61].

As temperaturas em que ocorre a perda de liquido absorvido e
adsorvido, agua de hidratacdo, transformacfes de fases de transicdo e da
alumina a podem ser obtidas pelas técnicas de andlise termogravimétrica
(TGA) e calorimétrica exploratoria diferencial (DSC) [61-62]. A difratometria de
raios X permite a identificacdo das fases cristalinas nos pos tratados

termicamente [63].
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Figura 2.10 - Equagfes quimicas mostrando a formacgdo das aluminas de transicao e

da alumina a e as respectivas temperaturas de mudanca de fase, para
cada tipo de alumina hidratada precursora.
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Fonte: Adaptada de [13-14,25]
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA

O trabalho experimental foi desenvolvido no TECAMB/LAS/INPE. Os
parametros de processamento para a obtencdo do pé precipitado de alumina
hidratada utilizado neste trabalho foram baseados em dados da literatura [2,20,
22,24].

Foi utilizado uma solucdo aquosa saturada de nitrato de aluminio
nonahidratado (AI(NO3)3.9H,0O) e o agente precipitante foi o hidroxido de
amoénio (NH4OH), para a obtencdo de precipitados gelatinosos de alumina
hidratada (anteriormente conhecida com hidréxido de aluminio).

As obteng¢fes de pos nanoparticulados de alumina hidratada foram feitas
utilizando trés diferentes rotas quimicas de solvatacdo das particulas
precipitadas, visando desaglomerar as particulas. Ap6s a solvatacédo foi
realizado um estudo comparativo de aglomeracdo e/ou agregacdo das
nanoparticulas. Foram utilizados os procedimentos de solvatagdo com &gua,
alcool etilico e &cido acético, baseando-se no tamanho e polaridade das
moléculas dos agentes solvatantes [25,27].

Em cada rota quimica foram obtidos pds, 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 (andlise termogravimétrica) e DSC (andlise calorimetria exploratéria
diferencial), obtidas para os p0s resultantes de cada rota adotada.

Os po6s obtidos foram caracterizados por microscopia eletrbnica de
varredura de alta resolucédo (FEG-MEV), espectroscopia por espalhamento de
raios X (EDX), difratometria de raios X (DRX) e superficie especifica por BET
(método Brunauer, Emmett, Teller) [20,25,27,62,63].

Todas as etapas de processamento e de caracterizacdo 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 obtencdo do pd de alumina nanoparticulado
utilizado neste trabalho foi o nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3)3.9H,0)
com grau de pureza P.A., produzido pela empresa Neon Produtos Laboratorios

Ltda. A composicdo quimica deste material fornecida pelo fabricante €

apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composicdo quimica do p6é de nitrato de aluminio nonahidratado

(AI(NO3)3.9H,0), fornecido pelo fabricante.

COMPONENTE QUIMICO QUANTIDADE
(% em massa)
Al(NO3)3.9H,0 > 98
Ferro (Fe) < 20(%)
Materiais Insolaveis < 0,005
Metais Pesados
< *

(como Pb) =100)
Cloreto (CI") < 0,001

(*) em ppm

O reagente analitico utilizado para precipitacao foi o hidréxido de amonio
(NH4OH) com grau de pureza P.A., produzido pela empresa Synth Produtos

Laboratérios Ltda. A composicdo quimica deste material, fornecida pelo

fabricante, é fornecida na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Composicdo quimica do hidroxido de aménio (NH,OH), fornecida pelo

fabricante.
COMPONENTE QUIMICO %L/(J)Ae'?nﬂggjszg)
Teor NHs3 =27
Cloreto (CI") < 0,001
Ferre (Fe) <0,2(%)
Fosfatos (PO,) < 0,001
Metais pesados como Pb < 0,005
(*) em ppm

O &cido acético glacial (CH3CO2H) utilizado na producdo da solucéo
aguosa de acido acético 40% em volume (mL / mL), apresenta grau de pureza
99,8% P.A., produzido pela empresa Neon Produtos Laboratérios Ltda. A
composi¢do quimica deste material, fornecida pelo fabricante, € mostrada na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Composicdo quimica do acido acético glacial (CH;CO,H), fornecida pelo

fabricante.
COMPONENTE QUANTIDADE

(%)

Ferro (Fe) <1(%)

Cloreto (Cl) < 0,0001

Metais pesados com chumbo (Pb) <1(%)

Agua (K.F.) <0,2

Sulfato (SOy) < 0,0001

(*) em ppm
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3.2. Procedimento experimental

Foram investigados o0s po6s nanoparticulados de alumina hidratada
obtidos na dissolugdo com precursor nitrato de aluminio nonahidratado
[AI(NO3)3.9H,0O] em agua destilada formando uma solucdo saturada e
posteriormente adicionado excesso do agente precipitante hidroxido de amdnio
(NH4,OH) sob agitacdo constante. Houve uma reacdo quimica formando um
precipitado gelatinoso e branco, chamado de alumina trihidratada (Al,O3 3H,0),
que foi lavado com agua destilada.

Apoés a lavagem, o precipitado foi dividido em trés amostras e solvatado
em trés rotas quimicas diferentes, visando um estudo comparativo. A primeira
rota quimica foi hidratacdo, a segunda foi solvatado com 4&lcool etilico e
finalmente na terceira rota foi solvatado com solucédo de acido 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 transicdo (n e 0) e na fase estavel (a).

3.2.1. Precipitacéao

A precipitacdo da alumina hidratada foi realizada a partir de solugéo
aquosa do precursor nitrato de aluminio nonahidratado na presenca de
hidréxido de amonio.

A preparacdo da solucdo aquosa saturada foi realizada através da
dissolugdo do nitrato de aluminio nonahidratado [AI(NO3)3.9H,O] em &gua
destilada de concentragdo 824 g/L, que ocorreu sob agitacdo constante em
uma chapa aquecida com agitador magnético em 70 °C durante 1 hora.

O agente precipitante hidréxido de aménio (NH,OH) foi adicionado
lentamente na solucdo aquosa de nitrato de aluminio gota a gota sob agitacao
constante a 70 °C, formando o precipitado de alumina trihidratada
(Al,03.3H,0).

A reacgdo quimica referente a precipitacdo da alumina hidratada a partir
do nitrato de aluminio nonahidratado na presenca de hidroxido de aménio é

dada pela Equacéao 3.1.
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2 A|(N03)3.9H20(5) +6 NH4OH(|) — A|203.3H20(s) +6 NH4(N03).9H20(|) 3.1

ApOs a reacdo quimica ocorreu a formagédo de um precipitado coloidal
gelatinoso branco (gel de alumina hidratada) que foi separado através da
filtracdo em vacuo.

Na etapa de precipitacdo estabeleceu os parametros para obtencéo de
um precipitado solido branco formado por particulas com tamanhos na escala
nanometrica (precipitado nanoparticulado). Os parametros desse trabalho
foram: temperatura de precipitacdo, agitacdo, pH do meio reacional e tempo de
reacdo quimica. O pH esteve na faixa de 1,8 apos a dissolucdo do nitrato de
aluminio nonahidratado em &gua destilada e pH 9,4 quando foi adicionado
nitrato de amoénio na solucdo aquosa de nitrato de aluminio. Na etapa final
apos a filtracdo e formacao do precipitado hidroxido de aluminio o pH foi de
6,5. O rendimento do processo foi em torno de 40%.

Todas as etapas de dissolucdo e precipitacdo foram realizadas no
Laboratorio de Ceramicas do TECAMB, no Laboratorio Associado de Sensores
e Materiais (LAS/INPE) em Sao José dos Campos, SP.

3.2.2. Etapa de Lavagem e Solvatacao

As etapas de lavagem e solvatacdo do precipitado umido de alumina

hidratada foram realizadas através de trés rotas quimicas diferentes:

a) Lavagem e solvatacdo com agua destilada.

O precipitado umido foi lavado varias vezes atravées da pisseta com agua
destilada com objetivo de remover os reagentes em excesso e de todo o
produto de reacdo na fase liquida NH4(NO3).9H,0O. E para obter uma melhor
eficacia o precipitado foi imerso em agua destilada e agitado em ultrassom por
tempo e frequéncia determinado experimentalmente, que foi de 5 minutos e 0,1

pulso, promovendo o processo € chamado de hidratacao.
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b) Lavagem convencional com &gua destilada e solvatacdo por
extracdo liquido-liquido com &lcool etilico.

Neste procedimento o precipitado também foi lavado véarias vezes com
agua destilada com a pisseta. E para obter uma melhor eficiéncia da lavagem
do precipitado, que foi imerso em alcool etilico e agitado por energia
ultrassénica por 5 minutos e 0,1 pulso. Este processo é chamado de método de
extracao liquido-liqguido promovendo a solvatagcédo das particulas do precipitado,

ou seja, houve a extracdo da agua destilada por alcool etilico.

Essa lavagem tem como objetivo a remocgao dos reagentes utilizados em
excesso e de todo o produto de reacdo na fase liquida do nitrato de amonio

nonahidratado (NH4sNO3.9H,0) e extracdo da agua do sistema.

c) Lavagem convencional com agua destilada e imersdo em solucao

aquosa de acido acético.

O precipitado foi lavado varias vezes com agua destilada com auxilio de
uma pisseta para remocdo dos reagentes utilizados em excesso e de todo o
produto de reacdo na fase liquida (NH4(NO3).9H,0. E para melhorar a eficacia
da remocdo da fase liquida o precipitado foi imerso em &gua destilada e
agitado em ultrassom por 5 minutos e 0,1 pulso e na etapa final o precipitado
de alumina hidratada foi imerso numa solucdo aquosa de acido acético 40 % e

depois colocado num dessecador.

Em todos os métodos apds cada lavagem foi retirada uma amostra do
precipitado que foi colocado num dessecador. O p6 foi caracterizado por
difratometria de raios X para a identificacdo das fases cristalinas presentes.
Este procedimento permitiu a determinacdo do numero de lavagens
necessarias para a remocéo do excesso de reagentes e do nitrato de aménio

nonahidratado.

As etapas de lavagens/solvatacdo de precipitacdo através dos trés
métodos foram realizadas no Laboratério Associado de Sensores e Materiais
(LAS/INPE).
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3.2.3. Etapa de secagem

A etapa de secagem dos precipitados Umidos obtidos pelas trés rotas
quimicas foi realizada de forma estatica na temperatura ambiente no
dessecador a vacuo com silica gel para evitar a agregacado das nanoparticulas.

Este procedimento foi realizado no LAS/INPE.

3.2.4. Caracterizagdo dos Precipitados

Para a determinacéo das temperaturas de tratamento térmico, em forno
convencional do p6 da alumina hidratada foram utilizadas curvas de analises
termogravimétricas e calorimetria exploratéria diferencial (TG-DSC).

Para caracterizacdo dos precipitados secos (nhanopés de alumina) foram
utilizados os seguintes métodos:

- Calorimetria  Exploratéria  Diferencial (DSC) e  Analise
Termogravimétrica (TGA) para a medi¢do das temperaturas de desidratacdo e
de transformagdes de fases (LCP/INPE);

- Espectrometria por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) para a
verificacdo da composicao semiquantitativa dos elementos quimicos presentes
nos pos (LAS/CTE/INPE);

- Difratometria de Raios X (DRX) para a identificacdo das fases
cristalinas presentes nos pés (LAS/CTE/INPE);

- Microscopia Eletrbnica de Varredura de Alta Resolucdo (FEG-MEV)
para analises morfologicas das particulas dos pos (tamanhos, formas de
particulas, aglomerados e agregados) (LAS/CTE/INPE) e

- Método Brunauer, Emmett, Teller (B.E.T.) para determinacdo da area
superficial especifica dos p6s (LCP/CTE/INPE).

3.2.5. Tratamentos térmicos

O tratamento térmico de calcinacdo dos nanopos tem como objetivo a
transformacao da alumina hidratada (bayerita) em oxido de aluminio (alumina)
e também pela retirada de agua ndo composicional remanescente do processo

de precipitacao.
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A temperatura de calcinagao foi obtida a partir das curvas de DSC-TGA.
O po6 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 € a baierita fina de féormula quimica Al,03.3H,0O. Com isso,
espera-se que a calcinacdo devera ocorrer de acordo com a Equacéo quimica

3.2 representada abaixo:

280°C 800°C 1000°C

G-A|203.3H20 > n-A|203 _— G-AI203 —_— G-A|203 3.2
bayerita hexagonal

No entanto, esta equacdo € valida somente para pd micro e
submicroparticulado (com tamanho de particulas > 0,1 pm). Assim, para
verificar as reais temperaturas de formacédo das fases cristalinas para os pés
obtidos neste trabalho foram selecionadas temperaturas de tratamentos
térmicos intermediarias aquelas obtidas pelas curvas de TGA-DSC e pela
equacao quimica.

A calcinacdo foi realizada no forno convencional em diversas
temperaturas para comparacdo das caracteristicas morfolégicas dos pos e
verificacdo da temperatura de transformacéo de fases cristalinas.

Os tratamentos térmicos de calcinagdo foram realizados no
SUCERA/LAS/INPE, num forno tipo mufla, marca EDG, modelo 3P-S.

3.2.6. Caracterizacdo dos pos calcinados

Para caracterizacéo dos pos tratados termicamente foram utilizadas:

- Espectrometria por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) para a
verificagdo da composi¢cdo semiquantitativa dos elementos quimicos presentes
no p6 (LAS/CTE/INPE).
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- Difratometria de Raios X (DRX) para a identificacao de fases cristalinas
presentes nos pos (LAS/CTE/INPE).

- Microscopia eletronica de varredura de alta resolucédo (FEG-MEV) para
analise da morfologia das particulas dos pos (tamanhos, formas de particulas,
aglomerados e agregados) (LAS/CTE/INPE) e

- Método B.E.T. para determinacdo da é&rea superficial especifica dos
pés (LCP/CTE/INPE).

Os resultados obtidos para cada temperatura de tratamento térmico na

obtencado dos pd6s foram analisados e os resultados comparados.

3.2.7. Descricéao dos principais métodos de caracterizagéo

a) Analises termogravimétrica e (TGA) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC)

As andlises térmicas utilizadas neste trabalho de dissertacdo foram
andlise por termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
com a finalidade de medir as propriedades fisicas dos pds nanoparticulados em
funcdo da temperatura [62].

A andlise termogravimétrica estudou a variacdo da massa do p6é em
funcdo da programacédo de temperatura e a técnica termo-analitica acompanha
a perda e/ou ganho de massa da amostra em fungéo do tempo e temperatura.
Essas analises permitem determinar os valores das temperaturas de
desidratacdo (perdas de aguas absorvida, adsorvida e estrutural) e de
transformacdes de fases cristalinas nos pos.

O equipamento da andlise termogravimétrica € composto principalmente
por uma termobalanca que é instrumento que permite a passagem continua de
uma amostra em funcdo da temperatura. A termobalanca é composta por uma
balanca 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 razdo de aquecimento pode atingir 1 °C.min™ até 100 °C min™,
temperatura do forno pode chegar até 2000 °C, a sensibilidade é de ordem de
0,1 ug e capacidade da massa da amostra até 1 g.

Alguns fatores instrumentais podem afetar as medicbes da analise
termogravimétrica como: taxa de aqguecimento do forno, atmosfera do forno,
geometria do suporte de amostra, sensibilidade da balanca, composicdo do
suporte de amostra e outros fatores da amostra como quantidade de amostra,
solubilidade dos gases envolvidos, tamanho das particulas, calor de reacéo,

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

Figura 3.1 — Representacdo esquemaica de um equipamento para analise

termogravimétrica.
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Fonte: [62]

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e a técnica termo-analitica
sdo ambas submetidas a uma programacéo controlada de temperatura e as
variacfes de entalpia da amostra sdo comparadas a um material de referéncia

termicamente inerte. Neste método sdo medidas as diferencas de energia.
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Figura 3.2 — Representacao esquematica de um equipamento para DSC.
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Para obtengéo das curvas DSC/TGA utilizou uma amostra de 1 g que foi

submetida a uma variacdo de temperatura de 15 a 1200 °C e uma taxa de
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aguecimento de 2 °C/min e fluxo de ar sintético.

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

Combustéao e Propulséo (LCP/INPE), em Cachoerira Paulista, utilizou-se uma

termobalanca, marca Setaram, modelo TG_DTA92.
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Figura 3.3 — Representa¢cdo do DSC com fluxo de calor




b) Difratometria de raios X (DRX)

A analise por difratometria de raios X (DRX) tem como principal
finalidade a identificacdo das fases (estruturas) cristalinas e a identificacao
semiqualitativa de constituintes dos nanopos utilizados neste trabalho.

Foram obtidos difratogramas de raios X dos pds nanoparticulados por
precipitacdo antes e ap0s 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 pos.

Os raios X sdo espalhados e formam angulos que séo caracteristicos da
estrutura cristalina. A intensidade da radiacdo espalhada é caracteristica da
composicdo atbmica e de empacotamento atbmico dos planos de difracdo dos
atomos. Estes valores foram comparados com um arquivo publicado pelo Joint
Comittee on Powder Diffraction Standarts — JCPDS (International Center of
Diffraction Data, Stwarthmore, EUA), onde sdo apresentadas as caracteristicas
dos espectros de difracdo de fases cristalinas em termos de espacamento
interatémico (d), das intensidades relativas dos picos de difracdo (I/l,) e dos
indices de Miller (h,k,I).

O equipamento utilizando foi um difratbmetro de raios X da marca
PANalytical, modelo Xpert Pro, alocado no LAS/CTE/INPE.

c) Microscopia eletrénica de varredura de alta resolucédo (FEG-MEV)

A microscopia eletrénica de varredura de alta resolucdo tem como
principal objetivo a observagédo da morfologia (tamanhos, forma e aglomerados/
agregados) das nanoparticulas dos pos.

O estudo foi realizado nos trés tipos de pés obtidos neste trabalho antes
e apds 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 realizacdo desse procedimento de andlise dos nanopoés foi
necessario realizar um recobrimento de ouro para as superficies das amostras

ficarem condutoras ja que as aluminas ndo sao condutoras.
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Para a obtencdo das imagens de MEV e anadlises por EDX foi utilizado
um microscopio eletrébnico de varredura de alta resolugdo, Marca TESCAN,
modelo MIRA 3, alocado no LAS/CTE/INPE.

d) Método B.E.T.

O método B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller) € uma teoria matematica
com o objetivo de descrever a adsorcao fisica de moléculas de gas adsorvida
fisicamente por uma superficie sélida e serve como base para uma técnica de
analise importante para medicao de area superficial especifica de um material.

A andlise da é&rea superficial mostra os valores que podem ser
relacionados ao tamanho das nanoparticulas e 0s poros interconectantes
presentes no po. Esta técnica foi utilizada para comparar a area supercial do p6
lavado (solvatado) com agua destilada, etanol e solucdo aquosa de acido
acético 40%. Outro objetivo desta técnica é confirmar a presenca de
nanoparticulas que apresentam uma elevada area superficial quando estéo na
forma de aglomerados [64].

Os ensaios foram realizados no LCP/INPE, pela técnica B.E.T por
adsorcao de nitrogénio 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
dissertacdo para obtencdo da alumina na fase alfa a partir do nitrato de

aluminio nonahidratado € mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Fluxograma completo do procedimento experimental para obtengcédo de

alumina hidratada, aluminas de transicdo e alumina a a partir de nitrato

de aluminio nonahidratado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Analise termogravimétrica (TGA) e calorimétrica exploratdria
diferencial (DSC)

Neste capitulo mostra a representacdo das curvas de andlise do
DSC/TGA, difratogramas de raios X e imagens do MEV das aluminas obtidas
nas trés rotas quimicas.

As Figuras 4.1 a 4.3 mostram as curvas de TGA e DSC para os trés
tipos de pds de alumina hidratada produzido neste trabalho.

As curvas de DSC indicam as variacdes de entalpia do p6 em relacdo ao
aumento da temperatura. Neste método € medido o fluxo de calor em watts por
grama, para cada evento ocorrido durante o aquecimento do p6. Enquanto as
curvas TGA indicam a perda de massa (em porcentagem) do pé em funcéo da
temperatura.

Na curva TGA observa-se uma perda de massa na faixa de 0 a 300 °C
devido a evaporacdo de moléculas de agua absorvida e adsorvida na superficie
das particulas do p6. Enquanto na faixa de 300 a 400 °C ocorre desidratacdo
do po6 indicada pela perda de massa associada a decomposicdo da agua
estrutural (Figura 4.1).

O comportamento da curva DSC (Figura 4.1) indica a presenca de um
pico endotérmico em 60 °C, que estd na regido de evaporacdo da agua
absorvida fisicamente e um pico exotérmico em 247 °C relacionado a perda de
agua estrutural (desidratacédo). Na faixa de temperatura entre 300 e 650 °C
ocorre pico exotérmico largo. De acordo com a literatura [13-14], este pico
exotérmico corresponde a transformacdo da fase cristalina da alumina
hidratada para alumina de transicdo n. Em temperatura maior que 800 °C
ocorre a transformacao de fase n em fase 6. Acima de 1000 °C da fase 8 em q,
cujo pico ocorre em 1085 °C.

Os comportamentos das curvas de TGA e DSC, mostradas na Figura 4.2
(para o pd lavado/solvatado com 4&lcool etilico), sdo semelhantes aqueles

exibidos na Figura 4.1 (para o p6 lavado/solvatado com agua), apresentando
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pequenas variagcdes das temperaturas em que ocorrem 0s picos endotérmicos
e exotérmicos.

As curvas de TGA e DSC (Figura 4.3) para o pé de alumina hidratada
solvatada com acido 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 variagdes nos valores
das temperaturas.

Estas curvas foram obtidas com taxa de aquecimento de 2 °C/min (limite
do equipamento utilizado). Para uma melhor resolucdo dos picos seria

necessario adotar uma taxa de aquecimento menor.

Figura 4.1 - Curva de andlise por DSC/TGA do p6 de alumina hidratada lavado com
agua e seco, obtido neste trabalho.
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Figura 4.2 - Curva de andlise por DSC/TGA do p6 de alumina hidratada lavado com
alcool etilico e seco, obtido neste trabalho.
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Figura 4.3 - Curva de andlise por DSC/TGA do p6 de alumina hidratada lavado com
agua e depois imerso numa solugdo aquosa de acido acético 40 %, seco,
obtido neste trabalho.
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4.2. Fases cristalinas presentes nos pos

Os difratogramas de raios X (DRX) dos trés tipos de pOs secos e
tratados termicamente em forno convencional e em diferentes temperaturas
(de 300 até 1200 °C) sao mostrados nas Figuras 4.4 a 4.6.

Os picos mais largos indicam a presenca de outras fases cristalinas
presentes no pé de dificil identificacdo e ja os picos mais finos as fases séo
mais facilmente identificadas. Os difratogramas de raios X com alargamentos
dos picos indicam que os pds sdo compostos por cristais muito pequenos com
tamanhos na escala nanomeétrica.

A Figura 4.4 mostra os difratogramas de raios X do pé lavado/solvatado
com agua destilada. Observa-se que o pé seco (alumina hidratada) e aqueles
tratados termicamente até 400 °C indicam a presenca da fase cristalina baierita
(Al,03.3H20). Nos tratados termicamente de 400 °C até 700 °C é possivel
identificar a presenca da fase cristalina alumina neta (n-Al,O3) e entre 700 °C e
1000°C observa-se a fase cristalina alumina teta (6-Al,O3). Nos poés tratados
em 1100 °C e 1200 °C observa-se a fase cristalina alfa (a-Al,O3) que é a fase

cristalina estavel da alumina, com estreitamento dos picos de DRX.
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Figura 4.4 - Difratogramas de raios X dos pés lavado/solvatado com &gua seco e
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A Figura 4.5 mostra os difratogramas de raios X dos pos solvatados com

alcool etilico. Nota-se que os pos secos (alumina hidratada) e os tratados

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

transicao identificadas para os pos solvatados com agua (mostrados na Figura

4.4). O difratograma de raios X do p6 tratado termicamente em 1100 °C mostra

picos caracteristicos da alumina na fase mais estavel a alumina de transicao 6.

Conclui-se que o alcool etilico proporciona o retardamento da formacédo da

alumina na fase a. O po tratado em 1200 °C apresenta picos de difracédo

estreitos e bem definidos caracteristicos da fase cristalina alfa da alumina (a-

AlO3).

Figura 4.5 - Difratogramas de raios X dos p6s solvatado com &alcool etilico com etanol
e tratados em varias temperaturas.
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Os difratogramas de difracdo de raios X mostrados na Figura 4.6 séo

semelhantes agqueles mostrados na Figura 4.5., exceto para o pé seco. Assim,

apresentam as mesmas fases cristalinas nas aluminas de transicdo e um

estreitamento dos picos de DRX da alumina presente nos tratamentos térmicos

em 1100 °C e 1200 °C. Observa-se que a presenca do acido acético acelera a

formacéo da alumina na fase a.

Figura 4.6 - Difratogramas de raios X dos pés solvatados com acido acético 40 % e
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tratados em varias temperaturas.
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Os resultados obtidos das curvas na analise termogravimétrica (TGA) e

dos difratogramas de raios X (DRX) indicam a ocorréncia da seguinte reacéo

quimica mostrada na seguinte equac¢ao quimica 4.1:

G-A|203.3H20 _ r]-AI203

baierita

400°C 800°C

_— e-A|203

1100°C

—> G-A|203
hexagonal

4.1



4.3. Tamanho médio dos cristalitos dos pos

O alargamento dos picos de difracdo de raios X (DRX) é um indicativo
de que o material € composto por cristais muito pequenos (com tamanhos na
escala nanométrica). Neste caso, foi realizada uma estimativa de tamanho
meédio dos nanocristais presentes nos pds de alumina hidratada, aluminas de
transigcéo e alumina a.

O diametro meédio dos cristais (Dmedio) foi determinado utilizando a

equacdao de Scherrer (equacéo 3.2).

K.A

D= ———
(.cosB

3.2

O wvalor do K (fator de forma adimensional de particulas
aproximadamente esférica) foi de 0,9, o A para a radiacdo K, do cobre foi de
0,15428 nm e os valores de 28 (angulo de Bragg) foi obtido através do pico de
maior intensidade do difratograma de raios X.

Ja o valor do B é calculado através do pico de maxima intensidade
presente no difratograma de raios X (DRX) para cada temperatura de
tratamento térmico das trés rotas quimicas para obtencdo do p6 de alumina.
Primeiramente subtrai a altura maxima 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 diferenga entre as extremidades do pico na linha da meia altura tem-

se o valor do angulo de Bragg.
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Figura 4.7. Representacdo do esquema de calculo da meia altura e 26 do pico

de maior intensidade da difragdo de raios X.

Altura maxima

Meia altura

Base

28

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

alumina hidratada seca e tratados termicamente nas temperaturas de 300 a

1200 ‘C s&o mostrados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. — Valores estimados dos tamanhos médios dos nanocristais nos pos de
alumina hidratada (solvatado com &gua, alcool etilico e acido acético)
secos e apos os tratamentos térmicos.

Tratamento Tamanho Médio Tamanho Médio Tamanho Médio
Térmico de Cristalito — Agua de Cristalito — Alcool de Cristalito — Acido
4 (nm) (nm) (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 pés obtidos neste trabalho
indicam que, com tratamentos térmicos até 1200 °C, todos os poOs sao
compostos por nanocristalinos, com variacdo pequena nos tamanhos dos
cristais. Estes resultados foram comparados com as tabelas da literatura e

estao coerentes.
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4..4. Area superficial dos pds e raio médio dos poros

Os valores das &reas superficiais dos pés obtidos por diferentes sinteses
quimicas e tratamentos térmicos diferentes foram realizados pelo método BET
e sado mostrados na Tabela 4.2. Observa-se que os nanopos de alumina
obtidos neste trabalho sdo compostos predominantemente por aglomerados de
nanoparticulas.

A técnica de B.E.T. avalia apenas as superficies abertas para o meio
ambiente, como as superficie de pds aglomerados [27]. Desta forma, os pés
com aglomerados de nanoparticulas possui uma area superficial especifica
muito maior do que o p6 agregado de nanoparticulas. Sendo assim, o valor da
area superficial do po esté diretamente relacionado a quantidade e estado de

aglomeracao ou agregacao das nanoparticulas do po [27].

Os valores apresentados na Tabela 4.2 mostram que ocorreu uma
diminuicdo dos valores de &rea superficial especifica com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, que sdo resultados coerentes com a
literatura. No entanto, observa-se que a alumina na fase cristalina a apresenta
valores de area superficial especifica menor do que os demais materiais,
indicando aglomeracdo das nanoparticulas. Apenas a alumina obtida por
solvatacdo com &lcool etilico e calcinada em 1100 ‘C apresentou valores
coerentes com aqueles caracteristicos para pé composto por aglomerados de
nanoparticulas. A alumina hidratada solvatada com alcool etilico apresentou
um alto valor de area superficial especifica indicando que o pd pode ser
composto por nanoparticulas aglomeradas.

Esses resultados indicam que a solvatacédo da alumina hidratada baierita
com Aalcool etilico apresentaram o0s maiores valores de area superficial
especifica (exceto para a alumina a tratada em 1200 'C), pressupde que estes

pés sdo aglomerados de nanoparticulas.
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Tabela 4.2. - Valores de area superficial especifica dos pos de alumina hidratada,
aluminas de transicdo e alumina a em diferentes sinteses quimicas e
temperaturas de tratamentos térmicos.

- Area Superficial Area Superficial Area Superficial
Agua Alcool Etilico Acido Acético
(m?/g) (m?/g) (m?/g)

A tabela 4.3 apresenta, evidenciando a diminuicdo nos tamanhos de
poros abertos das particulas do pd. Os valores obtidos sdo coerentes com
agueles obtidos para area superficial especifica, apresentando pequena

variacdo. Este método ndo permite a medicao de volumes dos poros fechados.
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Tabela 4.3 - Valores de volume e raio médio de poros dos pés de alumina diferentes
sinteses quimicas e temperaturas de tratamentos térmicos.

Alumina-Solvatada

Agua

Agua

Agua

Agua

Alcool etilico

Alcool etilico

Alcool etilico

Alcool etilico

Alcool etilico

Acido acético

Acido acético

Acido acético

Acido acético

Temperatura-(°C)

500

700

900

1100

300

600

800

1000

1200

500

700

900

1100

Volume Poros (cm?g)

0,256

0,247

0,260

0,080

0,082

0,222

0,245

0,338

0.011

0.195

0,272

0.257

0,055

Raio Poros (nm)

1,719

1,708

2,658

4,938

1,714

1,714

1,893

3,490

1,547

1,714

1,905

2,351

4,080
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De acordo com os valores da &rea superficial especifica (As) em m?g dos
pés de alumina hidratada, tratadas termicamente a 300 °C, 1100 °C e 1200 °C
obtidos na tabela 4.2, e com o valor da densidade tedrica da alumina (p) em
g/cm?® calcula-se o tamanho do diametro médio (Dm) de particulas calculados

através da equacao 4.1.

Dm=— Equacéo 4.1

Os calculos dos diametros médios das particulas da alumina em
diferentes sinteses quimicas e temperaturas de tratamento térmico diferentes,
estdo representados na tabela 4.4.

A alumina hidratada (bayerita) solvatada com alcool etilico com
tratamento térmico em 300 °C apresentam pdés nanoparticulados. Enquanto as
aluminas solvatadas com agua e &cido acético em 300 °C ndo apresentam
particulas em escalas nanométricas.

Todas as aluminas na temperatura de 1100 °C, solvatadas com agua e
acido acético na fase a e solvatadas com alcool etilico na fase de transicéo 6 e
fase estavel a apresentam particulas em escalas nanométricas.

Observa-se que a alumina solvatada com alcool etilico na fase de 6 e a
em 1100 °C apresenta menor tamanho de particulas em escala na escala
nanomeétrica. Esse fato, provavelmente esta relacionado com a ponto de fusdo
e forca intermolecular.

O alcool etilico apresenta apresenta ponto de ebulicdo 78 °C, a agua
100 °C e acido acético 118 °C. Conclui-se entdo que o alcool etilico apresenta
menor ponto de fusdo e consequentemente possui uma forca intermolecular
menos forte.

A forca intermolecular presente no alcool etilico, agua e acido acético é do
tipo ponte de hidrogénio, e essa for¢ca € menos intensa (menos polar) entre os
polos positivos do hidrogénio com o polo negativo do oxigénio na molécula do

alcool etilico, ocasionando entdo particulas menores de alumina.

46



A solvatacdo do precipitado de alumina com &alcool etilico, realizada no
procedimento experimental, cria-se uma superficie de grupos etoxi no
prepcipitado que inibe a formacdo de aglomerados interparticulas, obtendo
entdo um produtondo aglomerado [ 65 ].

E as aluminas solvatas nas trés rotas quimicas com tratamento térmico de
1200 °C na fase estdvel a ndo apresentam particulas em escalas

nanomeétricas.

Tabela 4.4 - Valores de didmetro de particula dos pds de alumina solvatadas em rotas
quimicas e temperaturas diferentes.

Tratamento Diametro de Diametro de Diametro de
Térmico nanoparticula nanoparticula nanoparticula
°C) (solvatado agua) (solvatado alcool) (solvatado acido)
(nm) (nm) (nm)
300 216 10 251
1100 54 (a) 25 (6 + a) 75 (a)
1200 252 (a) 168 (a) 116 (a)

4.5. Morfologia das particulas dos pés

Os trés tipos de p6s de alumina hidratada foram secos na temperatura
ambiente em condicfes estaticas 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

caracterizacdo morfolégica destes pés € verificada nas Figuras 4.8 a 4.11.

Analisando as imagens da Figura 4.8, observa-se que o p6 de alumina
hidratada e seco na temperatura ambiente as particulas apresentam
majoritariamente formato irregular, resultado da secagem estatica e
desaglomeracédo parcial em graal. De acordo com as analises das curvas de
DRX estes materiais sado formados por nanocristais com tamanhos de

aproximadamente 30 nm. Este valor é coerente uma vez que as aluminas
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hidratadas foram precipitadas com os mesmos parametros de processo, sendo
diferenciadas apenas pela substancia de solvatagéo utilizada.

Figura 4.8 — Imagens obtidas por FEG-MEV da superficie do p6 aglomerado das
aluminas hidratadas solvatadas com:

a) agua. b) alcool etilico. ¢) acido acético.
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Fonte: Producéo do autor

As Figuras 4.9 a 4.11 mostram os pos solvatados com agua, alcool etilico e
acido acético e tratados termicamente em varias temperaturas. Apesar da resolucéo
das imagens (100.000x) é dificil visualizar os tamanhos das particulas e seus
estados de aglomeracdo para a alumina hidratada e as alumina de transi¢éo
(tratadas até 1000 'C). Observa-se que os p6s de alumina tratados em 1100 C
apresentam regides onde as particulas estdo comecando a sinterizar, apresentado
caracteristicas de agregacdo. No entanto, para todas as aluminas a calcinadas em
1200 ‘C os p6s apresentaram caracteristicas de agregacdo, com as particulas no

segundo estégio de sinterizacao.
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Figura 4.9 — Imagens obtidas por FEG-MEV dos p6s de alumina hidratada, lavado/solvatado
com agua, sem e com tratamentos térmicos em varias temperaturas.

Fonte: Producéo do autor



Figura 4.10 — Imagens obtidas por FEG-MEV dos p6s de alumina hidratada solvatados com
alcool etilico, sem e com tratamento térmico em varias temperaturas.
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Figura 4.11 - Imagens obtidas por FEG-MEV dos pés de alumina hidratada solvatada com
dgua e imerso numa solucdo aquosa de &cido acético, sem e com
tratamentos térmicos em varias temperaturas.
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A Figura 4.12 mostra a forma aproximadamente esférica das nanoparticulas

da alumina hidratada baierita, obtida neste trabalho.

Figura 4.12 — Imagem obtida por MEV para a alumina hidratada solvatada com alcool etilico.
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Fonte: Producgé&o do autor
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5. CONCLUSOES

O método da sintese sol-gel utilizado neste trabalho, foi eficaz para a
obtencdo da alumina hidratada que apresentou um pd que manteve a pureza
quimica e adequada homogeneidade de aglomerados de nanoparticulas.

Os resultados obtidos neste trabalho indicaram, através dos difratogramas de
DRX, que o po6 obtido na precipitacdo de alumina hidratada e solvatado com solucao
aquosa de &cido acético a 40 %, apresentou ser composto pela fase cristalina
estavel da alumina (fase a) apds tratamento térmico em 1100 °C. O p6 solvatado
com alcool etilico somente em 1200 °C apresentou fase alumina a . Conclui-se que
na solvatacao com alcool etilico ocorre o retardamento da formacé&o da fase a.

De acordo com os valores de diametros de particulas do pd, obtidos com
dados de area superficial especifica através do método BET, todas as particulas dos
pos de alumina a calcinadas em 1100 °C apresentaram tamanhos de particulas na
escala nanométrica (valores de diametros menores que 100 nm).

E em relacdo ao tratamento térmico (calcinagcdo) realizado em 1200 °C, os
pbs nao formaram nanoparticulados, apresentaram tamanhos de particulas acima da
escala nanométrica (maior que 100 nm). Estes pOs apresentaram caracteristicas
submicroparticulado, formados por agregados de nanoparticulas.

Foram observadas variagcbes nas temperaturas de formacédo das fases
cristalinas das aluminas de transicdo (n e 8) e da alumina a, comparando com 0s
dados da literatura. Porém, sdo necessarios estudos em intervalos menores de
temperatura de tratamentos térmicos para a confirmacédo destas observacoes.

Para a obtencdo de informac¢des mais confiaveis, as curvas de DSC-TGA,
precisam ser obtidas com taxas de aguecimento menores. As curvas apresentadas
indicaram cinéticas lentas para a evaporacdo de agua estrutural e para as
transformacdes de fases cristalinas.

Pretende-se, com os resultados deste trabalho, continuar a investigacao
sistematica deste tipo de sintese, visando a obtencdo de pds nanoparticulados de
alumina cristalina na fase o para a utlizagdo na obtencdo de ceramicas
nanoestruturadas.

Em trabalhos futuros recomenda-se investigar:

- 0 efeito do agente solvatante no potencial zeta da suspensdo de nanoparticulas de

aluminas hidratadas;
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- métodos de secagem dinamica dos pés para minimizar a formacao de aglomerados
de nanoparticulas grandes e obtencdo de uma faixa de distribuicdo de tamanhos
estreita;

- tratamentos térmicos em forno de micro-ondas para estudar as temperaturas de
formacdo de aluminas de transicdo e alumina a e manter as caracteristicas

morfolégicas dos pds nanoparticulados.
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