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RESUMO

O tratamento térmico pelo uso de micro-ondas tem despertado um grande
interesse na pesquisa cientifica devido sua rapidez, simplicidade e eficiéncia
energética para obter materiais com caracteristicas e propriedades diferenciadas
em nivel tecnologico. E como a alumina € uma das ceramicas mais utilizadas na
industria, por possuir larga aplicagdo principalmente em materiais ceramicos
especiais, por ser um material inerte, de alta dureza e alto ponto de fuséo, tornar-
se um fator de motivacdo para o uso desta energia na etapa do tratamento
térmico com o intuito de obter aluminas com propriedades otimizadas em relacao
aguelas obtidas por métodos convencionais. Os diferentes métodos de sintese
da alumina, as fases cristalinas e os tamanhos de particulas estdo intimamente
ligados com suas propriedades. Este trabalho tem como objetivo produzir p6s
nanoparticulados de alumina na fase cristalina alfa (a). Foram sintetizadas
nanoparticulas de alumina pelo método sol-gel por precipitacdo. Numa solugéo
saturada, utilizou-se como reagentes, nitrato de aluminio nonahidratado
(AI(NO3)3.9H20) dissolvido em alcool etilico e hidréxido de amdnio (NH4OH) para
precipitar a alumina hidratada ou hidréxido de aluminio, identificada como
baierita. Apds, o meio reacional foi exposto a agitacdo de ultrassom de alta
intensidade (sonotron), através de um sistema de sonda de titanio e imerséo
direta, seguido de centrifugacéo e secagem dinamica em banho de ultrassom
para minimizar a aglomeracéo das nanoparticulas. As nanoparticulas de baierita,
obtidas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e a andlise de area superficial pelo Método
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Os pés foram submetidos a tratamentos em
micro-ondas em diferentes temperaturas (800, 900, 1000, 1100 e 1200°C). De
acordo com os resultados de caracterizacdo as aluminas tratadas em
temperaturas de até 1100 °C por micro-ondas sdo compostas por hanoparticulas
e fase cristalina 6. No entanto, a fase cristalina alumina a esta presente no po
tratado em 1200°C e sdo formados por microparticulas. Os resultados obtidos
neste trabalho indicam a necessidade de mais estudos deste material, uma vez
que nao foi encontrado na literatura informacfes que possam esclarecer este
comportamento.

Palavras chaves: Nanoparticula. Alumina. Micro-ondas. Sintese sol-gel.
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STUDY OF THE CHEMICAL SYNTHESIS OF NANOPARTICULATED
ALUMINES WITH MICROWAVE THERMAL TREATMENT

ABSTRACT

Thermal treatment using microwaves has aroused great interest in scientific
research due to its speed, simplicity and energy efficiency to obtain materials with
technologically differentiated characteristics and properties. Alumina is one of the
most widely used ceramics in the industry, as it has wide application mainly in
special ceramic materials, as it is an inert material, with high hardness and high
melting point. The different methods of alumina synthesis, and the phases and
sizes of particles are closely linked with its properties. This work aims to produce
alpha alumina nanoparticles (a). The different methods of alumina synthesis, its
phases and particle sizes are closely linked with its properties; therefore, the use
of microwaves in the heat treatment step in order to obtain aluminas with different
properties from those obtained by conventional methods is promising. This work
aims to produce alumina nanoparticles in the alpha (a) phase using microwaves.
Alumina nanoparticles were synthesized by the sol-gel method through
precipitation. In a saturated solution, nonhydrated aluminum nitrate
(AI(NO3)3.9H20) dissolved in ethyl alcohol and ammonium hydroxide (NH4OH)
was used as reagents to precipitate the hydrated alumina, or aluminum
hydroxide, identified as bayerite. Afterwards, the reactional system was exposed
to high intensity ultrasound (sonotron) through a titanium probe system and direct
immersion, followed by centrifugation and dynamic drying in an ultrasound bath
to minimize the agglomeration of the nanoparticles. The baierite nanoparticles
obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and surface area analysis by the Brunauer Emmett-Teller
Method (BET). The powders were submitted to microwave treatments at different
temperatures (800, 900, 1000, 1100 and 1200°C). According to the
characterization results, the aluminas treated at temperatures up to 1100 °C by
microwave are composed of nanoparticles and a cristalina crystalline phase.
However, the a alumina crystalline phase is present in the treated powder at
1200°C and are formed by microparticles. The results obtained in this work
indicate the need for further studies of this material, since information that could
clarify this behavior was not found in the literature.

Keywords: Nanopatrticle. Alumina. Microwave. Sol-gel synthesis

Xiii



Xiv



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 - Representacdo esqueméatica de um material nanoestruturado,
diferenciando os atomos do interior dos gréaos (em preto) dos atomos que estao
NOS contornos de grao (€M DBrancCo). .........uuueiiiiieeiiiiieie e e e e 5
Figura 3.2 - Representacdo esquematica de uma particula, mostrando as
particulas primarias € SECUNUANIAS. ........uueiiieiiiiiiiiiiieie e 6
Figura 3.3 - Equacdes quimicas representando as transformacdes térmicas dos
hidroxidos de aluminio até a formagao da a-alumina, apresentando as faixas de
existéncia das diferentes aluminas de transiCao. ............cceeeeeeeeeee e 7
Figura 3.4 - Representacdo da estrutura de a-alumina (a) e vista superior (b).. 8
Figura 3.5 - Esquema representando a transi¢cdo sol-gel de um sol para o gel
INOFJANICO € OFJANICO. .....cieeeeieeeieiee e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e ra e e eeaes 10
Figura 3.6 - Nucleacdo e crescimento do nucleo para um cristalito ilustrado em
duas dimensdes. a) nucleo; b) atomos aderem ao nucleo; c) cresce nova camada
sobre as faces do nucleo; d) a formacdo de um cristal pela adicdo de varias
CaAMAdAS UE ALOIMOS. ...ccoeeee e 13
Figura 3.7 - Representacédo das formas de diSpersao.............ccccevvvvvvvvineeennn. 16

Figura 3.8 - Possiveis estados de materiais particulados e/ou nanoparticulados.

Figura 3.9 - Métodos de aquecimento do meio reacional a) convencional b) por
(7= o [F=Tor= To Yo (3N 4 1o fo Rt o [0 F= 1S S 21
Figura 3.10 - Representacdo esquematica da polarizacdo de moléculas de agua
devido ao campo elétrico gerado pelas micro-ondas. ...........cccceeeeeeeeeeeeeeeeeee. 22
Figura 5.1 - Fluxograma completo do procedimento experimental para obtencao
da alumina a a partir de Al (NO3)3 .9H20. ......ccooeiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 26
(o] =R IZA S U=T-Tor= To N o [ o] {STox ] o] F= Lo Lo N 27
Figura 5.3 - Precipitado ap0s ser submetido a energia ultrassonica direta....... 28
Figura 5.4 - Processo de secagem do pé em banho de ultrassom. ................. 29
Figura 5.5 - Forno de micro-ondas BP-211(poténcia 3.200 W e frequéncia de
2045 GHZ) oottt 31

XV



Figura 6.1 - Representagao do esquema de calculo da meia altura e 26 do pico
de maior intensidade da difracao de raios X. .......cocouvviiiiiiieiiiiiiiicie e 33
Figura 7.1 - Caracteristicas visuais do material precipitado: a) apdés a
precipitacdo, b) durante a decantacdo e c) durante a secagem dinamica em
0] = TS0 o 35
Figura 7.2 - Imagem obtida por MEV para a alumina hidratada (baierita)
solvatada com alcool etiliCo............ccovvvviiiiiiiiii 36
Figura 7.3 - Estimativas para as taxas de aquecimento aplicadas durante o
tratamento térmico no micro-ondas. Reproducdo do grafico de controle de
temperatura (a) 800°C, (b) 900°C, (c) 1.000°C, (d) 1.100°C e (e) 1.200°C...... 37
Figura 7.4 - Imagens obtidas por FEG-MEV dos p6s de alumina hidratada
solvatadas com &lcool etilico, sem e com tratamento térmico em varias
[0S0 ] 01T = LU = L PP 39
Figura 7.5 - Seccdao transversal de um aglomerado com filme de metal condutor
0T S0 o= (o= P PURTP T 40
Figura 7.6 - Difratogramas dos p6s secos obtidos na sintese quimica. ........... 41
Figura 7.7 - Difratogramas de raios X do po obtido neste trabalho e tratado
termicamente em diversas temperaturas. ...........ccceeeveeeeeiieeiiiiiiiee e 42
Figura 7.8 - Sequéncia de transformacdes da baierita identificada por DRX neste
TrabAIN0. ... 42

XVi



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 - Constante dielétricas de alguns solventes .............cccccvvveeeieeennnns 18
Tabela 4.1 - Substancias quimicas utilizadas e suas fun¢des no processo sol-
0 = PPN 23
Tabela 7.1 - Valores estimados dos tamanhos médios dos cristalitos nos pés de
alumina hidratada solvatado com alcool etilico. ...........cccceeeeiiiiiiiiiiiii e 43
Tabela 7.2 - Valores de area superficial especifica dos pés de alumina hidratada,
aluminas de transicdo e a- alumina em diferentes sinteses quimicas e
temperaturas de tratamentos tErMICOS. ..........uuviiiiiieeiiiiiiieeee e 44
Tabela 7.3 - Valores de volume e raio médio de poros dos pés de alumina e
temperaturas de tratamentos tErMICOS..........coovviiiiiiiii e e e 45
Tabela 7.4 - Valores de diametro das nanoparticulas nos pos tratados volume e
raio médio de poros dos pés de alumina e temperaturas de tratamentos
1051 10100 1S 46

XVii



xviii



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

ATD — Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial.

ATD — Andlise de Calorimetria Exploratoria Diferencial.

BET — Modelo para determinacdo de Area especifica — siglas a partir das iniciais
do nome dos autores Brunauer, Emmet e Teller.

CTE — Centro de Tecnologias Espaciais.

DRX — Difratometria de raios X.

EDX — Espectroscopia por disperséao de energia de raios X.

ICCD - International Centre for Diffraction Data.

INPE — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais.

JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards.

LABAS — Laboratoério Associado de Sensores e Materiais.

MEV-FEG — Microscopio eletrénico de varredura de emisséo de campo.
TECAMB — Grupo de Pesquisas em Micro e Nanotecnologias em Ceramicas e
Compasitos.

XiX



XX



LISTA DE SIMBOLOS

Al203 - Alumina ou 6xido de aluminio.

Al203.3H20 - Alumina trihidratada ou gibsita.
a-Al203.3H20 - Alumina trihidratada alfa ou baierita.
Al203.H20 - Alumina monohidratada ou diaspora.

y- Al203.3H20 - Alumina monohidratada gama ou boemita ou psedoboemita.
Al(NO3)3.9H20 - Nitrato de aluminio nonahidratado.
NH4OH - Hidroxido de aménio.

a-Al203 - Alumina-alfa.

0-Al203 - Alumina-delta.

y-Al203 - Alumina-gama.

K-Al203 - Alumina-chi.

0-Al203 - Alumina-teta.

N-Al203 - Alumina-eta.

X-Al203 - Alumina-chi.

SiC - Carbeto de silicio.

C2Hs0 - Alcool etilico.

GHz - Giga Hertz.

MHz - Mega Hertz.

nm - Nanometro ou 10°m.

rpm — rotacao por minuto.

€ - constante dielétrica.

K - fator de forma adimensional de particulas aproximadamente esféricas.

8 - angulo de Bragg (em graus).

XXi



XXii



SUMARIO

1 INTRODUGAO: UM BREVE RELATO..........ccooieieeeeeeeeeeee e 1
2 OBUETIVOS ...ttt e e e e e e e et e e e e e e e e eanns 3
3 REVISAOBIBLIOGRAFICA ..........cooooeieeeeeeeeeeeee e, 4
3.1  Materiais ceramicos NanoeStruturados...............uueeuuuermimmmmiiiiiiiiiiiiiiinnens 4
3.2 AJUMIN@ ..t 6
3.3  Principais métodos de sintese de alumina nanoparticulada.................. 8
3.3.1 O processo SOl-gel ... 9
3.3.2 Obtencao de hidroxidos a partir de SaIS .......cceeeevviiiiiiiiieeeeeeennnns 12
3.3.3 Estabilidade de precipitacdo coloidal.............ccccoeeeeeiriiiiiiiiiineeeenn. 15
3.34 Precipitacdo em mMeio NA0 AQUOSO........cccevvvivriiiiieeeeeeeeeiiiae e 17
3.4  Tratamentos térmicos de pds nanoparticulados.............cccveeeeeeeeennnns 18
3.4.1 Calcinagcdo em forno Micro-oNdas ............ccooeeeeeiiiiiee e, 20
4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL..........ccoiiiiiiiiiiiie e 23
A1 MALEIIAIS . ..ce e oo 23
4.2  Equipamentos UIZadosS ... 24
5 METODOLOGIA....... ..o e e e e e 25
5.1 Procedimento experimental da obtencdo e caracterizacdo do poé
(g F=TaToT o = U i [o1 U1 F= o [o PR 25
5.2  Sintese de alumina e obtenc@o do gel ...........c.coeeeeiiiiiiiiiiiis 26
5.3  Etapas de lavagem € SECAJEM ..........uuuuuuumummuiinniiiiiiiiiiiiiniiiniennenenenaaees 28
5.3.1 Lavagem por extracao liquido-liquido............cccceeeeieiiiiiiiiieeneeeee, 28
5.3.2 Etapa de secagem dos precipitados...........cccceeeeiiieeeeeeiiiiiiciee e, 29
5.4  Tratamentos térmicos por MiCro-0Ndas............ceeeeeeereiiiiiiiiiieeeeeeeaenenes 29
6 CARACTERIZAGAO DOS POS.......c.oooiieeeeeeeeeee e 32
6.1 Fases cristalinas e tamanho do cristalitO.............ccceuvviiiiiiiiiiiiiiiiiinnn. 32
6.2  ANAlISe MICIOESIIULUIAL........uueiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieie e 33
6.3 Area SUPEITICIAL ......coveeveeeieeeeeeeceeeeee e 34
6.4  Tamanho das NanopartiCulas.................uevueuiuiiiiiiiiiiiiiiies 34
7 RESULTADOS EDISCUSSOES ..........ccooovoivieeieeeeeeeeeeee e 35
7.1 Estimativa das taxas de aquecimento nos tratamentos térmicos........ 36

XXiii



7.2  Morfologia das particulas doS POS...........cceeiiiieeiiiieiiiiie e 38
7.3  Fases cristalinas presentes N0S POS ......uvveeiieeereeeeeiiiiiie e eeeeeeeeei 40
7.4  Tamanho médio dos cristalitos NOS POS .......cceeeeriiiiiiiiiiiiiieee e 43
7.5  Superficie especifica e distribuicdo de tamanho de poros.................. 43
8 CONCLUSAO ...ttt a7
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ............ccocoiiiiriiiieieeeess e 48

XXiv



1 INTRODUGAO: UM BREVE RELATO

O estudo dos nanomateriais € uma area em desenvolvimento mundial, que abriu
para a possibilidade de manipular a matéria em escala atbmica e molecular
associada aos diferentes comportamentos observados nos materiais de
dimensionalidade reduzida, com estruturas de tamanhos entre 1 a 100 nm.
Dando a oportunidade de melhorar as propriedades mecanica, 6tica, magnética
e eletrbnica em relacdo ao material microestruturado e/ou obter condicbes
inovadoras, devido a efeitos de tamanho e de superficie em comparacao as
usuais dimensdes micromeétricas [1-6].

A pesquisa e o desenvolvimento de “cerdmica avangada” (ceramica fina ou
ceramica de alta tecnologia), obtidas por meio de reacdes quimicas estdo em
plena evolucdo na area de materiais, tratando-se atualmente de um dos
dominios tecnoldgicos mais atrativos e de maior crescimento [7]. A “revolugéo
nano” promete produtos inovadores em areas estratégicas como, por exemplo,
a de energia, medicina, informacdo, aeroespacial, seguranca, ambiental e
industria.

A alumina (Al203) ou 6xido de aluminio, € um material que alcangou notavel
importancia tanto no ramo da ceramica tradicional como na ceramica avangada,
devido as suas excelentes propriedades. A a-alumina (alfa), seu polimorfo mais
estavel, possui larga aplicacdo principalmente em materiais ceramicos especiais,
por ser um material inerte, de alta dureza, alto ponto de fusédo (2.045°C),
apresenta comportamento de isolante elétrico e ndo dissolve em solucdes
aguosas acidas ou basicas [2,3]. O que possibilita ser utilizado como material
abrasivo, na confeccdo de pedras preciosas, revestimento de fornos,
componentes médicos para implantes ortopédicos e odontoldgicos e aplicacdes
nas areas espaciais e aeroespaciais.

Entretanto, a alumina alfa dificilmente se encontra comercialmente em tamanho
nanométrico. Este fato é devido a dificuldade de produzir pés ceramicos
nanometricos por processos convencionais, Como 0 processo Bayer, tal fase
necessita de uma temperatura em torno de 1200°C para se formar

completamente. Esse tipo de estrutura cristalina constitui através de uma



transformacao reconstrutiva das fases de transicdo precursoras (com quebra e
rearranjo de ligacdes quimicas) seguida de um processo de nucleacdo e
crescimento. Uma vez que a energia de ativacdo € alta para a ocorréncia desses
fenbmenos, a alumina alfa se obtém em uma forma bastante agregada. Torna-
se uma tarefa dificil, portanto, obter a fase alfa em forma de nanoparticulas
isoladas.

A sintese de hidroxidos de aluminio e seus produtos de desidroxilacédo tem sido
foco do Grupo de pesquisas de Micro e Nanotecnologia em Ceramicas e
Compositos (TECAMB). Dentre os trabalhos realizados dedicado ao estudo dos
hidréxidos e 6xidos de aluminio, o mais recente vem sendo colocado em rotas
de sintese quimica para obter o pé na forma nanométrica.

Ja investigaram a sintese e calcinacdo de aluminas submicroparticulada e
nanoparticuladas com grande sucesso [8-11]. Estes 6xidos nanoparticulados
foram obtidos pela precipitacdo de alumina hidratada a partir de solucdes de
nitrato de aluminio nonahidratado (Al (NOz)3.9H20).

No presente estudo s&o propostas investigacdes ndo convencionais nas etapas
de sintese da alumina nanoparticulada, lavagem, secagem e calcinacdo de
forma a minimizar a formacéo de agregados tanto no p6 seco quanto calcinado.
Na sintese do pd partiu-se do reagente inorganico, nitrato de aluminio
nonahidratado e, através da reacdo de precipitacdo associado a quimica sol-gel
por co-precipitacdo, em agitacdo de banho ultrassbnica, obteve-se um
precipitado com caracteristicas de o6xido hidratado de aluminio, na forma
cristalina de baierita, um trihidroxido. Seguido de lavagem em ultrassom e
centrifugacdo, com intuito de separar os produtos solUveis de reacdo. Apos o
processo de secagem, para extracdo da parte liquida absorvida em continua
agitacdo em banho de ultrassom e calcinacdo em forno de micro-ondas obteve
o oxido de aluminio — alumina.

O produto obtido neste estudo foi um po6 de granulometria reduzida. Este produto
foi caracterizado quanto ao método de obtencdo, comportamento térmico,

distribuicdo granulométrica e morfologia.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral desta dissertagéo constitui-se na obtencgéo e caracterizacao de
pos de a-alumina nanoparticulada através de sintese sol-gel por precipitacdo e
tratamentos térmicos por micro-ondas.
Como objetivos especificos foram propostos o0s seguintes trabalhos
investigativos:
e Na etapa de precipitacédo, a agitacdo por banho de ultrassom, para
minimizar a aglomeracgéo/agregacao de nanoparticulas do precipitado;
¢ Na etapa de lavagem, agitacdo por sonotron (para desaglomerar as
nanoparticulas) e separacdo do precipitado por centrifugacdo (para
diminuir as perdas na etapa de filtragem);
e Secagem do precipitado em banho de ultrassom, para minimizar a
agregacao de nanoparticulas;
e Tratamentos térmicos dos pos obtidos em forno de micro-ondas nas
temperaturas de 800 a 1200°C, e o tempo de tratamento térmico da
alumina hidratada para a obtencgéo de a-alumina nanoparticulada e
e Caracterizagdo as nanoparticulas com técnicas microscoépicas,

difratométricas e BET para a determinacéo da area superficial.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais ceramicos nanoestruturados

A palavra “nano” é derivada do grego, que significa ando, sendo 1 nm
equivalente a 10° m. Assim, nanotecnologia é o termo geral que se refere as
técnicas, métodos de estudo, desenvolvimento de materiais e fabricacdo de
dispositivos em escala atbmica ou molecular. A obtencdo e caracterizacao de
materiais ceramicos em nanoescala tém atraido consideravel atencdo na
pesquisa fundamental e de desenvolvimento tecnoldgico, com a expectativa do
impacto que os materiais nanoestruturados podem causar na melhoria da
qualidade de vida e na preservagao do meio ambiente.

Os materiais nanoestruturados sdo materiais nos quais 0s graos ou particulas
que os compdem sao de tamanhos na escala hanométrica, graos da ordem de
tamanho, de 1 a 100 nm. E apresentam elevado grau de homogeneidade, e esta
relacionado com a distribuicdo e o tamanho das particulas nesse material. Esses
nanopos podem ser obtidos por diversos processos: processamento quimico,
moagem de alta energia, entre outros. Os nanopds ou materiais
nanoparticulados séo pds compostos por nanoparticulas [12].

Nanoparticulas sdo termodinamicamente instaveis e tém a tendéncia natural de
se agregarem e crescerem. Dessa forma, a ciéncia de nanomateriais se faz
necessaria, uma vez que a reprodutibilidade de caracteristicas fisicas e quimicas
de p6s nanoparticulados é motivo de muitos estudos devido a dificuldade a ser
alcancada.

Grande parte dos atomos em um material nanoestruturado estao localizados na
superficie da particula, por possuirem tamanho reduzido. Sendo assim, 0s
materiais ceramicos nanoestruturados por apresentarem esse tipo de estrutura,
se caracterizam por possuirem uma grande fracdo volumétrica de contornos de
graos (ou interfaces), que corresponde até 50 % do volume total do material, com
textura orientada ao acaso e o restante dos atomos situados nestes contornos.

Na Figura 3.1 exemplifica um modelo fisico de um material nanoestruturado,



diferenciando os atomos do interior dos graos (preto) dos atomos nos contornos

de graos (branco) [13].

Figura 3.1 - Representacdo esquematica de um material nanoestruturado, diferenciando
0s atomos do interior dos grdos (em preto) dos &tomos que estdo nos
contornos de grédo (em branco).

Fonte: [13].

O tamanho do po refere-se a dimenséao da particula, como pode ser observado
por diferentes técnicas de imagem, tais como microscopio eletrénico de
varredura (MEV) e o microscoépio de transmissdo (MET). As particulas podem
ser classificadas em primarias e secundarias [14] de acordo com a Figura 3.2 e
se apresentam como policristalinas, monocristalinas e/ou amorfas. Particulas
primarias formam uma rede de particulas interconectadas com poros, chamado
de estado de aglomeracao, cuja natureza de ligacdo sdo por forcas superficiais
maiores que a forga da gravidade como forcas eletrostéaticas, de Van der Waals,
capilares [15]. Uma particula secundaria pode ser formada por varias
subunidades de particulas priméarias, identificado como agregado (aglomerado
forte), cuja ligagcdes sé&o de natureza forte provenientes de processos de
calcinacéo, fuséo, reacdo quimica ou adicdo de um ligante. A particula primaria
pode ser formada por um ou varios cristalitos. No caso das nanoparticulas, o

tamanho do cristalito pode coincidir com o tamanho da particula priméria [16].



Figura 3.2 - Representacdo esquematica de uma particula, mostrando as particulas

primarias e secundarias.

Particula secundaria

Particulas primarias

Fonte: [14].

3.2 Alumina

A alumina é o 6xido de aluminio, Al2O3, e é encontrada na natureza na forma
minério de corindon e de esmeril (corindon natural impuro), como nas pedras
preciosas safira e rubi. Também pode ser encontrada na forma de Oxido
hidratado, componente da bauxita.

A partir da Segunda Guerra Mundial a alumina destacou-se e passou a ser
utilizada como material base para a fabricacéo de isoladores de velas de ignicado
em substituicdo a porcelana e na fabricacdo de equipamentos de laboratorios,
até entdo era so utilizada para a producao de aluminio.

O oxido de aluminio tem uma vasta area de aplicagdo, como por exemplo nas
areas: quimica (catalise), farmacéutica (desodorantes), eletrbnica (isolantes
elétricos), mecéanica (ferramentas de corte), biolégico e médico (implantes

dentarios), entre outras. Sua diversidade de aplicacdes esta relacionada as suas



diferentes fases cristalograficas metaestaveis distintas, as quais sao designadas
por letras gregas, (a, 6, 6, K, v, N, X), também chamados de polimorfos da alumina
ou de aluminas de transi¢ao [17-20].

As fases de aluminas de transi¢cdo obtidas abaixo de 1000°C n&o podem ser
consideradas verdadeiros polimorfos, pois podem ainda conter anions OH
residuais. H4 uma sequéncia de transformacdes seguidas pelos principais tipos
de aluminas hidratadas, gibsita, baierita e boemita, bem como, as diversas
transformacdes de fases cristalinas que se transformam pelo aquecimento em
outras aluminas de transicdo. Estas fases sdo comumente obtidas a partir de
uma das rotas de processamento apresentadas nas seguintes equacdes da
Figura 3.3 [19,21].

Figura 3.3 - EquacgbBes quimicas representando as transformacdes térmicas dos
hidroxidos de aluminio até a formagado da a-alumina, apresentando as

faixas de existéncia das diferentes aluminas de transicao.
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Fonte: Adaptado de [2,3, 6,9].

Os pos calcinados em temperatura acima de 1000°C ocorre a nucleacéo e o
crescimento das particulas para a transformacgéo na fase mais estavel do 6xido

de aluminio, fase a. A alumina estavel (fase a) se cristaliza no sistema



hexagonal-trigonal (romboédrica) cuja rede é representada por um
empacotamento hexagonal de ions oxigénio (planos A e B) em que cada ion
aluminio é coordenado a seis atomos de oxigénio. Neste arranjo, os cations Al3*
ocupam dois tercos dos sitios octaédrico formando trés diferentes camadas

contendo ions aluminio (a,b e c), como representado na Figura 3.4 [18].

Figura 3.4 - Representacao da estrutura de a-alumina (a) e vista superior (b).

Fonte: [17].

3.3 Principais métodos de sintese de alumina nanoparticulada

Inicialmente, ndo ha um método adequado para produzir materiais
nanoestruturados. Os seguintes métodos tém sido utilizados para a producéo de
materiais nanoestruturados: sintese fisica via gasosa e sintese quimica via
umida.

A obtencdo de nanoparticulas de alumina via gasosa, ocorre pelo método
evaporacao e condensacao (nucleacado e crescimento) em um gas inerte. Varias
outras técnicas tém sido registradas por melhorarem o indice de producédo de

nanoparticulas de alumina, como por exemplo, 0 processamento via aerossol,



que incluem a sintese por combustdo via chama, plasma, ablacdo a laser,
condensacdo de vapor quimico, pirolise de aspersdo, entre outras. Para a
producdo via rota quimica Umida, destacam-se as técnicas sol-gel, sintese por
combustédo, co-precipitacdo, entre outras [23-25].

A sintese sol-gel € uma sintese quimica via Umida que pode ser usada na
geracado de nanoparticulas de alumina através da formacéo de gel, precipitacao,
e tratamento térmico [26].

E desejavel que as nanoparticulas apresentem caracteristicas como:
aglomerado fraco ou auséncia de agregados, alta pureza e distribuicdo de

tamanhos de particulas homogéneas.

3.3.1 O processo Sol-gel

O processo sol-gel € uma técnica extremamente versatil para preparar materiais
baseados em 6xido de metais, e refere-se a formacao de uma fase sélida amorfa,
o gel, a partir de um liquido homogéneo, uma dispersdo molecular ou uma
suspensdo coloidal. E comum as dispersdes coloidais serem definidas como
intermediarias entre as solucbes verdadeiras e 0s sistemas heterogéneos
(mistura), na qual as particulas dispersas sdo maiores que as das moléculas.
Dessa forma, ndo sdo observadas (a olho nu) particulas dispersas com
dimensdes suficientes para favorecer um processo de decantacao por acédo da
gravidade, tornando o sistema muito similar ao homogéneo macroscopicamente
[27].

Define-se dispersdo coloidal um sistema no qual particulas de dimensdes
coloidais (geralmente na faixa de 1 a 1000 nm) e de qualquer natureza fisica
(gas, liquido ou solido) estdo dispersas em uma fase continua de diferente
composicdo ou estado. Um sol é uma dispersdo de particulas solidas de
dimensdes coloidais num meio liquido. O meio liquido €, comumente, agua, mas
pode ser qualquer liquido organico que nao interfira na estabilidade das
particulas, tal como etanol. Estas particulas, em concentracbes adequadas, se
juntam em cadeias formando uma estrutura rigida tridimensional preenchida com

a fase liquida mecanicamente ligada. Esta estrutura € denominada gel, possui



poros e contém uma pequena quantidade da fase dispersa e apresentam alguma
rigidez e elasticidade associadas com a interacdo entre particulas que podem
estar ligadas umas as outras por ligagBes covalentes, pontes de hidrogénio,
interacdes de dipolo, forcas de Van der Waals ou apenas mecanicamente
[21,27-29].

O sistema coloidal pode ser considerado polidisperso, quando as particulas
dispersas possuem tamanhos diferentes, ou monodisperso onde as particulas
dispersas possuem o mesmo tamanho.

Na Figura 3.5 é mostrada uma ilustragcdo esquematica dos processos que
ocorrem durante a transformacdo do sol em gel ou em precipitado

nanoparticulado.

Figura 3.5 - Esquema representando a transi¢cao sol-gel de um sol para o gel inorgéanico

e organico.
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Fonte: Adaptado de [10,21].

As vantagens que o0 processo sol-gel apresenta com relagdo aos métodos de
processamento ceramico convencionais podemos citar: os produtos sol-gel

podem ser obtidos na forma de p6, como pecas moldadas (mondlitos), filmes
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finos devido as propriedades singulares de conformacao na transicdo do sol em
gel. Os poés de oxidos produzidos tém uma estreita e controlada distribuicdo de
tamanho, e pode ser obtido de uma forma extremamente pura ou combinada
com outros metais [30,31].

As dificuldades encontradas no emprego do processo sol-gel esta ligada ao
controle do processo, dentre alguns podemos citar: rota da sintese, pH e
temperatura e a agitagcdo do meio de reacdo, concentracdo dos reagentes. A
combinagao destes fatores tem dificultado a compreensao dos mecanismos de
formacdo dos géis de alumina hidratada, induzindo a dificuldade na
reprodutibilidade das propriedades das aluminas resultantes. Um maior
entendimento dos mecanismos de reacdes moleculares, da termodinamica, da
cinética e das modificagBes estruturais ainda séo necessérios [32-35].

Existem duas vidas basicas para o processo sol-gel, dependendo do precursor
ser um sal inorganico ou um composto organometalico (geralmente um
alcoxido).

Na via inorganica o gel é obtido pela hidrolise e polimerizagdo em solugéo
aguosa de um sal inorganico (geralmente nitrato ou cloreto) através do controle
de pH. Na via organometalica envolve a hidrélise e condensacao de alcoxidos.
Os géis obtidos sao lavados (para a remocao de moléculas adsorvidas nas
superficies das nanoparticulas), filtrados, secos, calcinados e desagregados.
No presente, a rota quimica mais utilizada para a producéo de 6xidos na forma
de pds com reatividade alta € a precipitacdo de suspensdes coloidais de sais
precursores do o6xido (geralmente hidroxidos), chamada de co-precipitacédo
quimica [8].

Na literatura quimica, o termo co-precipitacdo indica uma impureza adsorvida
ligada a superficie do cristal precipitado por cations indesejaveis, que
normalmente sdo sollveis nas condi¢ces da precipitacdo dos cétions, os quais
se deseja precipitar. Assim, o co-precipitado € um componente que contamina o
precipitado de interesse. Na area de ciéncias e engenharia de materiais, o termo
co-precipitacdo baseia-se na preparacao de solugbes homogéneas contendo os
cations desejados e na precipitacdo simultdnea e estequiométrica desses

cations em solucéo, na forma de hidroxidos, oxalatos etc. Neste trabalho para o
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processo de sintese da alumina foi adotado o termo co-precipitacdo, assim

como, utilizado na area de ciéncia e engenharia dos materiais [36].

3.3.2 Obtencgao de hidroxidos a partir de sais

O principio basico de precipitacdo de uma dada substancia consiste em formar
duas solug¢des, uma contendo os cations de interesse, e a outra contendo o
agente precipitante. Ao misturar as duas soluc¢des, 0 agente precipitante excede
o limite de solubilidade das espécies de interesse que precipitam, o que resulta
na nucleacao e crescimento de particulas solidas. O precipitado é separado do
liguido sobrenadante por filtracao, lavado e calcinado para obtencdo do éxido
correspondente aos céations. O precipitante mais frequentemente utilizado na
técnica de precipitacdo é o hidroxido de amdnio, por apresentar um custo baixo
e ser facilmente removido por calcinacdo, caso fique ocluso ou adsorvido no
precipitado.

Na sintese quimica, via solugcdo, as caracteristicas finais dos hidroxidos
precipitados, como o controle das caracteristicas fisicas do po6 (tamanho e forma
de particulas e/ou de aglomerados), podem variar em funcao da temperatura, da
concentracédo do sal, do pH do meio e do grau de agitacdo da solucao-precipitado
[9,37,38].

A cristalizac&o a partir de uma solugéo sao fatores importantes na formacéo dos
precipitados, influenciando o tamanho das particulas e dos aglomerados, como
também a porosidade destes aglomerados (estado de aglomeracdo). Quanto
mais concentrada € a solu¢do, maior € o nimero de nudcleos que podem ser
formados e maiores sé@o as possibilidades de se ter particulas e/ou aglomerados
menores. Desta forma, um grau alto de saturacéo da solucdo pode aumentar a
taxa de nucleacgéo e assim produzir particulas com tamanhos menores [9,37,38].
A formacgdo dos hidroxidos de aluminio ocorre em duas etapas, conforme

demostrado na Figura 3.6: nucleacéo e crescimento cristalino.
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Figura 3.6 - Nucleacdo e crescimento do ndcleo para um cristalito ilustrado em duas
dimensdes. a) ndcleo; b) &tomos aderem ao nulcleo; ¢) cresce nova camada
sobre as faces do nucleo; d) a formacgéo de um cristal pela adi¢cdo de varias

camadas de atomos.
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Fonte: [16].
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O grau de agitacdo do sistema também €& importante, pois contribui para a
homogeneizacédo deste, além de dificultar a formacéo de aglomerados grandes.
A velocidade de mistura e a temperatura devem ser controladas para se obter
um precipitado com um alto grau de homogeneidade quimico-estequiométrica
[9].

Na maior parte dos casos, 0s pos obtidos pelo uso desta técnica sao formados
por aglomerados de particulas na escala nanométrica. Os pds compostos por
aglomerados sdo desejaveis, pois devido ao carater fraco das interacdes entre
as nanoparticulas, eles podem ser destruidos durante a conformacgéo, no que
resulta em um corpo ceramico com empacotamento de particulas homogéneo
[9].

Um dos procedimentos mais utilizados para evitar a formacdo desses
aglomerados consiste em fazer a lavagem do precipitado em meio alcodlico [39].
Esta etapa de lavagem com solventes orgéanicos facilita a remogéao de compostos
sollveis presentes no meio reacional. A composicédo da solucdo de lavagem
depende da solubilidade e das propriedades quimicas do precipitado bem como
de sua tendéncia a peptizacdo, das impurezas a serem removidas e da influéncia
de tracos da solucéo de lavagem sobre o tratamento posterior do precipitado
[40]. Apesar de ter demonstrado ser bastante eficaz, esse procedimento ndo

elimina completamente a agua residual do precipitado.
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Uma forma simples de eliminar a maior parte da agua dos géis e, com isto, evitar
a formacdo desses aglomerados solidos nesta fase do processamento, é a
aplicacéo de energia ultrassénica (método de sonificagdo). Para esta extragéo é
necessario que as particulas do precipitado sejam dispersas em meio liquido
(liquido de lavagem).

Um método eficiente é a utilizacdo da sonificacdo direta, onde o sonotrodo
(eletrodo ultrassonico de alta poténcia) é imerso no liquido com as particulas a
serem desaglomeradas. Esta técnica também é muito eficaz para a extragédo
liquido-liquido para a solvatacdo de particulas, que consiste na troca do meio
liquido que envolve o precipitado. A forca de solvatacdo tem que ser maior do
que a forca de aglomeracao para obter particulas em escala nanométrica, por
ISso a utilizag&o do sonificador [11, 41-43].

O efeito do ultrassom introduzido em liquidos cria pequenas bolhas de vacuos
ou vazios no liguido, e quando essas bolhas atingem um volume em que ja ndo
podem absorver energia, desmoronam durante o ciclo de alta pressdo. 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 extracao assistida por ultrassom baseia-se na
influéncia e controle sobre parametros do processo [44,45].

ApOs a lavagem por ultrassom, visando remover o0 maximo de componentes em
excesso do meio e de separar nanoparticulas por tamanho € aplicada a técnica
de centrifugacdo. A etapa de centrifugacdo é importante para concentrar e
purificar as amostras, como também para recuperar nanoparticulas muito
pequenas que no método convencional, filtragcdo a vacuo, ndo seria possivel. No
entanto, nessa etapa formam-se agregados indesejaveis de nanoparticulas. A
aglomeracao ocorre porque a centrifugacdo aproxima as nanoparticulas, que
tendem a se aderir umas as outras.

Esta etapa € bastante eficaz mas nao elimina completamente a agua residual do
precipitado (agua adsorvida fisicamente), porém, € uma técnica relativamente
simples, de baixo custo, sendo que o restante da agua residual é facilmente

retirado durante a etapa de secagem do po.
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3.3.3 Estabilidade de precipitagao coloidal

O grande desafio de obtencdo das nanoparticulas em dispersdo se deve a
caracteristica intrinseca de coloides, sua instabilidade termodinadmica.
Nanoparticulas possuem caracteristicas bastante especificas: massa elevada e
alto valor na relacéo area superficial/volume da fase dispersa devido ao pequeno
tamanho das particulas, e tendem a se aglomerar e/ou agregar para diminuir
essa energia. As interacdes da superficie a serem consideradas incluem as
eletrostaticas, de Van der Waals, de repulsdo e solvatacdo, em que as
propriedades fisicas e quimicas das fases puras séo responsaveis pelo controle
da estabilidade do sistema. Sendo assim, as propriedades da interface entre as
duas fases, disperso e dispersante, determinam o comportamento dos sistemas
coloidais e as diferentes interacdes envolvidas constituem um dos pontos criticos
de formacéo e da termodinamica dos coloides [27].

Nas interfaces de separacdo entre a fase dispersa e o meio continuo,
manifestam-se fenbmenos de superficie caracteristicos, tais como: efeitos de
adsorcao de moléculas e dupla camada elétrica [28].

A estabilidade de uma suspenséo coloidal trata do balango entre forcas atrativas
e repulsivas entre as particulas em suspenséo provenientes do processo de
sintese, e pode ser controlada por intermédio de dois mecanismos basicos:
estabilizacdo eletrostatica e a estabilizacdo estérica. E existe a possibilidade
destes mecanismos serem combinados, resultando em um terceiro mecanismo

conhecido como estabilizacdo eletroestérica, como representado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Representacao das formas de disperséo.

a) Estabilizacio eletrostatica

2

i)

b) Estabilizacio estérica

Fonte: [17].

Na estabilizacdo eletrostatica, o acimulo de cargas na superficie da particula
causa acumulo de contra-ions ao seu redor e esta imobilizacdo de cargas da
origem a uma dupla camada elétrica. A medida que a particula se movimenta, a
nuvem de ions é arrastada junto com ela, de modo que a repulséo eletrostatica
entre elas tende a manté-las afastadas. Este tipo de estabilizacdo coloidal é
dependente do pH do meio [10,29,46,47].

Na estabilizacdo estérica, ocorre a adsorsao de moléculas de outra espécie
qguimica aderida a superficie das nanoparticulas, formando uma espécie de
coloide protetor ao redor delas. Assim, as particulas sdo mecanicamente
impedidas de se aproximarem o suficiente para entrar no campo de atuagao das
forcas de van der Waals e, deste modo, a suspensédo permanece defloculada.
Para este tipo de estabilizacdo geralmente sdo utilizadas moléculas organicas,

pequenas e lineares, com polaridade relativamente baixa [10,29,46,47]. Também
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€ possivel combinar os dois métodos para promover uma estabilizacdo tanto
eletrostatica quanto estérica e para isso utiliza-se polieletrolitos.

Em geral, num pd nanop6 suas particulas podem apresentar-se em um sistema
na forma de aglomerados ou agregados, como mostrados na Figura 3.8.
Materiais particulados ou nanoparticulados que se encontram agregados
dificilmente produzem suspensfes estaveis, pela baixa dispersabilidade dos

mesmos [16].

Figura 3.8 - Possiveis estados de materiais particulados e/ou nanoparticulados.

Aglomerados (van der Waals)

Particula Unitdria ‘

Agregados (ligagGes fortes — sinterizacio)

Fonte: [16].

Uma maneira de controlar a aglomeracéo € na etapa de processamento, aplicar
a técnica de centrifugacdo seguida de lavagem para remover 0s ions
remanescentes da sintese adsorvidos na superficie da particula. Pois, os ions
remanescentes levam a aglomeracao devido a atracdo por forcas eletrostaticas
entre particulas primérias e entre particulas e aglomerados [26].

3.3.4 Precipitagao em meio nao aquoso
A técnica escolhida nesta dissertacdo foi a precipitacdo do sal inorganico em
total meio alcodlico (alcool etilico). O alcool etilico € menos polar que a agua e

h&, com isso, diminuicdo das interacdes por pontes de hidrogénio. A constante

dielétrica (¢) do alcool etilico é cerca de um tergo do valor da agua, o que indica
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menor capacidade da substancia atenuar a interacdo entre cargas elétricas. Na

Tabela 3.1 sdo mostradas as constantes dielétricas para alguns solventes.

Tabela 3.1 - Constante dielétricas de alguns solventes.

Solvente Constante dielétrica (g)
Agua 80,10
Metanol 33,2
Acetona 21,01
Etanol 25,3
Valor da constante dielétrica em 20°C.
Fonte:[19].

No meio alcodlico, o sal utilizado para sintese ndo se dissolve, ele apresenta
bem pouco dissociado, devido o valor da constante dielétrica do meio diminuir,
ou seja, em constantes dielétricas mais baixas diminuem o poder de solvatacao
da solucdo. Portanto, os ions passam a interagir mais fortemente, sendo que
parte deles acabara se unindo, formando cristais que se precipitam,
permanecendo uma menor quantidade deles dissolvida. Deste modo, a
solubilidade diminui e se consegue que uma maior quantidade do composto
inorganico se cristalize, aumentando, consequentemente, o rendimento do
processo de cristalizacao.

Outro fator que ndo pode deixar de ser considerado importante ao utilizar
solventes orgéanicos no processo de precipitacdo € a diminuicdo do tempo de
secagem, que é uma etapa critica do processo para obter um o pé de Oxidos

hidratados dispersos.

3.4 Tratamentos térmicos de poés nanoparticulados

A calcinagéo é um procedimento aplicado a minérios e outros materiais solidos
a fim de provocar uma decomposicao térmica, alterar a estrutura cristalina de

determinadas substancias ou provocar a remoc¢éo de uma fracéo volatil. Sendo

assim, a calcinacdo do nanop6 tem como objetivo a transformacdo da alumina
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trinidratada (baierita) em alumina (6xido de aluminio), para a retirada de agua
nao composicional remanescente do processo de precipitacdo, como também,
para eliminar residuos organicos e inorganicos oriundos do processo de sintese
[11].

O tratamento térmico aplicado as aluminas € uma etapa critica, pois as
temperaturas nas quais se iniciam e terminam as mudancas de fases séo
fortemente influenciadas pela atmosfera e velocidade de aquecimento, e
exercem grande influéncia na estrutura de cristal, do tamanho de particula e area
superficial do p6 resultante [8].

A temperatura e o tempo do tratamento térmico devem ser suficientes para que
ocorra a formacédo da alumina alfa sem que ocorra a coalescéncia entre as
particulas primarias presentes. A temperatura de calcinagdo geralmente € obtida
pelas técnicas de analise termogravimétrica (ATG) e analise térmica diferencial
(ATD) [8]. De acordo com os resultados de trabalhos anteriores [8-11] a alumina
hidratada obtida é a baierita fina de férmula quimica a-Al203.3H20. Com isso,
espera-se que a calcinagédo deva ocorrer de acordo com a Equacéo quimica 3.1

representada abaixo:

280°C B00"C 1000°C

U-Mzng.stﬁ — I]-Alzﬂa R —— H'-Alzﬁj - U-hlzﬂa (31)
bayerita hexagonal

No entanto, esta equacéo € valida somente para p6 micro e submicroparticulado
(com tamanho de particulas > 0,1 ym) e para tratamento térmico convencional.
Assim, para verificar as reais temperaturas de formacao de fases cristalinas para
0s pos obtidos neste trabalho foram selecionadas temperaturas de tratamentos
térmicos pela equacao quimica e por ja ter sido estudado até a temperatura de
450 °C [10].

De um modo geral, a medida que a temperatura de tratamento térmico aumenta,
a area superficial das particulas diminui. Devido a area superficial grande em
relacdo ao volume da nanoparticula, mesmo em temperaturas baixas, ocorrem

0s mecanismos de difusdo no estado solido termicamente ativado. Neste caso,
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o mecanismo de difusdo superficial € o dominante [10,48]. Assim sendo, a
formacéo de aglomerados de nanoparticulas dependera da taxa de transferéncia
de massa pela superficie [10].

Uma forma de diminuir o valor desta taxa de difusdo no estado sélido na etapa
de calcinacdo € a diminuicdo do tempo de tratamento térmico [10,49]. Uma
técnica que pode ser promissora para este tipo de tratamento € a utilizacdo do

aguecimento por micro-ondas.

3.4.1 Calcinagao em forno micro-ondas

O aguecimento por micro-ondas desponta na atualidade, como uma tecnologia
inovadora para promover a calcinagdo da alumina hidratada, pois busca
beneficios como, microestruturas mais finas e homogéneas, melhores
propriedades mecanicas e altas taxas de aquecimento em tempo reduzido, o que
ocasiona menor consumo energético [50,51]. Embora haja muito interesse em
processar pos de alumina ou cerdmica por micro-ondas, existem poucos estudos
sobre a calcinacao de pés nanoparticulados.

As micro-ondas constitui uma radiacdo ndo ionizante compreendida em uma
banda larga de frequéncia que se estende entre 300 MHz a 300 GHz, estao
situadas no espectro eletromagnético entre a radiacdo infravermelha e as ondas
de radio. Como a energia dos fétons de micro-ondas € mais baixa que a energia
geralmente necesséria para quebrar as ligacées quimicas, esta apenas excita as
moléculas aumentando sua energia cinética. A frequéncia mais comumente
utilizada em fornos de micro-ondas é a 2,45 GHz [50,53-56].

A vantagem do tratamento por micro-ondas consiste em aquecer diretamente o
meio reacional através da absorcédo de radiacdo pelo solvente e/ou reagentes
presentes no sistema, a energia € fornecida aos materiais por meio da interacdo
molecular com o campo eletromagnético formado pelas radiacdes, resultando
em um aquecimento volumétrico e homogéneo. Enquanto, no processo térmico
convencional o calor demora mais para atravessar as barreiras do recipiente que
contém a solucao e atingir o centro do sistema. A Figura 3.9 mostra estes dois

tipos de aquecimento do meio reacional.
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Figura 3.9 - Métodos de aquecimento do meio reacional a) convencional b) por radiacdo

l .
-
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ur.tl.sr.a-.: de

mecroandas __— Reapantes a sohanie
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Aguaecimento
locakzado

Fonte: Adaptada de [57].

A absorcao de radiacdo de micro-ondas pelas espécies quimicas ocorre de duas
formas: através da rotacdo de dipolo e da conducéo ibnica. A rotacao dipolar
consiste na interacdo da onda eletromagnética com as moléculas do material
gue possuem dipolo elétrico. O movimento rotacional das moléculas polares, que
buscam se alinhar ao campo elétrico da radiacao de micro-ondas a todo instante,
resulta no aumento de sua energia cinética e em transferéncia de energia para
o meio reacional [50]. Como mostra a Figura 4, para as moléculas de adgua. Em
processos de secagem de materiais em fornos de micro-ondas, o principal
fenbmeno responséavel pelo aquecimento e consequente extracdo de agua, é a
rotagao dipolar.

A segunda forma de transferéncia de energia é a conducéo idnica, que ocorre
se existem ions livres ou espécies ibnicas no meio reacional. O campo elétrico
da radiacdo de micro-ondas gera movimentacdo dos ions presentes,
aumentando a energia cinética dos mesmos e, consequentemente, a

temperatura do sistema [58].
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Figura 3.10 - Representacdo esquematica da polarizacao de moléculas de agua devido

ao campo elétrico gerado pelas micro-ondas.
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Fonte: Adaptada de [59].

As micro-ondas séo refletidas por superficies metélicas (condutores) e refratadas
por materiais dielétricos (pouco condutores). Sendo assim, 0s materiais
ceramicos em geral sao transparentes as micro-ondas, mas sao materiais
dielétricos [50,53-56]. Neste caso ha a necessidade de combinar o aguecimento
por micro-ondas com outras fontes de aquecimento como infravermelho e
conducdo térmica. A técnica mais eficiente e utilizada é o aquecimento hibrido,
que se baseia no auxilio de um sistema de aquecimento com a utilizacdo de
materiais com altas perdas dielétricas em baixas temperaturas, denominado de
susceptor [52, 55]. O carbeto de silicio (SiC) é o material mais utilizado como
susceptor, por ele possuir perdas dielétricas elevadas e estabilidade estrutural
elevada em temperaturas altas, pois absorve as micro-ondas e possibilita o
aguecimento rapido de materiais transparentes as micro-ondas em temperaturas

baixas, como é o caso da alumina.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os trabalhos anteriores [10,11] adotaram procedimentos de acordo com o

relacionado abaixo:

- Alves [11]: solucéo aquosa do nitrato de aluminio, solvatacdo com alcool etilico,
filtragem convencional, secagem estatica e tratamento térmico convencional.

- Silva [10]: solugdo aquosa do nitrato de aluminio, solvatagdo com alcool etilico,
filtragem convencional, secagem estatica e tratamento térmico com micro-
ondas.

Neste trabalho sédo propostos a obtencao de pés apenas aglomerados, adotando

0s procedimentos:

- Obtencdo de baierita nanoparticulada e apenas aglomeradas adotando os
procedimentos: solucdo do nitrato de aluminio em &lcool etilico, solvatacao
com alcool etilico, filtragem por centrifugacdo, secagem dinamica por
ultrassom e

- Obtencao de aluminas de transi¢do e alumina a com tratamentos térmicos por

micro-ondas.
4.1 Materiais
As substancias utilizadas para a obtencdo do p6 de alumina nanoparticulada
utilizadas neste trabalho e suas fungdes nos processos sol-gel estdo listados na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Substancias quimicas utilizadas e suas fun¢des no processo sol-gel.

Substancias Funcéo

Nitrato de aluminio nonahidratado precursor
Solucdo aquosa 28-30% amonio ajuste de pH

Alcool etilico diluicio

Para a producéo de hidréxido de aluminio foi usado como precursor o nitrato de

aluminio nonahidratado (Al (NO3)3.9H20), que foi fornecido pela empresa Neon
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Comercial Reagentes Analiticos Ltda, com grau de pureza analitico (p.a.). Para
o0 ajuste de pH, foi empregada a solucdo aquosa 28-30% amonio p.a., produzido
pela empresa Neon Comercial Reagentes Analiticos Ltda. O élcool etilico,
fornecido por Neon Comercial Reagentes Analiticos Ltda, foi utilizado também
para a diluicdo e como agente acelerador da secagem.

O nitrato de aluminio nonahidratado € um sal que contém o ion de interesse,
aluminio, para o processo de sintese de alumina nanoparticulada. Este precursor
tem como caracteristicas que justificam sua escolha seu baixo custo, alta pureza
(98%) e alta concentracdo do ion aluminio. Para o ajuste do pH na faixa basica
foi utilizada uma solucao aquosa 28-30% amonio, para nao interferir no processo
de sintese da alumina e, por ser facilmente eliminada com a calcinacdo

(tratamento térmico), ndo formando compostos estaveis com o precursor.

4.2 Equipamentos utilizados

Para a preparagcdo das amostras foram utilizados diversos equipamentos da
infraestrutura do Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LABAS/INPE),
do grupo TECAMB - Micro e Nanotecnologia de Ceramicas e Compadsitos. A
seguir estao listados os equipamentos utilizados durante o trabalho:

¢ Agitador Magnético WARMNEST, modelo HJ-3;

e pHmetro digital GEHAKA, modelo PG2000;

¢ Balanca analitica Bel Engineeering modelo Mark 210A;

e Processador ultrassénico SONICS & MATERIALS, INC modelo VCX 750,
frequéncia de 20 kHz;

e Lavadora ultrassdnica ECO-SONICS, modelo Q5.9/37A, frequéncia
ultrassoénica 37 kHz;

¢ Centrifuga KASVI modelo K14-4000 com o rotor modelo RO-05;

e Forno de micro-ondas MICROWAVE RESEARCH modelo BP-211.
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5 METODOLOGIA

5.1 Procedimento experimental da obtencdao e caracterizagcido do poé

nanoparticulado

A Figura 5.1 é o fluxograma que representa as etapas do procedimento
experimental de producéo e caracterizagdo do p6 nanoparticulado de baierita.
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Figura 5.1 - Fluxograma completo do procedimento experimental para obtencdo da
alumina a a partir de Al (NO3)s .9H.0.

Solugdo concentrada de Al (NO3);.9 H,0
em alcool etilico

\4

Precipitacdo de alumina hidratada pH>7
em solucdo de NH4OH por ultrassom

'

Lavagem Extracdo liquido-

liquido: Alcool Etilico

!

[ Centrifugacao ]4——

t =10 minutos

velocidade = 4000 rpm

Secagem dindmica em
ultrassom aquecido a 802C

Caracterizagao l
—
DRX, FEG-MEV
Tratamento térmico T=800°C, 900°C,
<« o o
por micro-ondas 1000°C, 1100°C e

1200 °C

l

Pos tratados
DRX, FEG-MEV e BET termicamente

Caracterizagao

Fonte: Producgé&o do autor.

5.2 Sintese de alumina e obtengao do gel

A sintese de particulas de alumina hidratada ou hidréxido de aluminio em
tamanho nanométrico foi realizada utilizando o processo sol-gel de co-

precipatacdo. Foram seguidos os parametros que o grupo TECAMB vem
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pesquisando para a obtencdo de pO nanoparticulado: temperatura de
precipitacdo, agitacdo, pH do meio e tempo de reacdo [8-11]. Sendo assim,
inicialmente foi preparada uma solucdo saturada de nitrato de aluminio
nonahidratado (Al (NO3)3.9H20) em 4&lcool etilico, na proporcdo de 1.2, a
temperatura ambiente e mantida sob agitacdo magnética por 15 minutos.

A reacao de precipitacao foi realizada pela adicédo lenta da solucao de hidréxido
de amonio (NH4OH) concentrada sobre a solucao de nitrato de aluminio, sob
agitacado constante em uma cuba de ultrassom aquecida a 70 °C durante um
periodo de uma hora, conforme é possivel verificar na Figura 5.2 a suspensao
coloidal obtida. O pH da solucédo de nitrato de aluminio em alcool etilico esteve
na faixa de 3 e quando foi adicionado nitrato de amoénio na solugdo de nitrato de
aluminio esteve na faixa de pH 8. O rendimento do processo foi em média de
65%.

Figura 5.2 - Reacao de precipitacéo.

Fonte: Producgéo do autor.

A reacdo quimica referente a precipitacdo do hidroxido de aluminio a partir do
nitrato de aluminio nonahidratado é dada pela reacéo de equilibrio mostrada na

equacgao 5.1, demonstrada abaixo [17]:

2 AI(NO3)3.9H20 (s) + 6 NH4OH () — Al203.3H20 (s) + 6 NH4(NO3).9H20 ¢y (5.1)
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Toda a etapa de precipitacéo foi realizada no Laboratério Associado de Sensores
e Materiais (LABAS/INPE), em S&o José dos Campos.

5.3 Etapas de lavagem e secagem
5.3.1 Lavagem por extragao liquido-liquido

O precipitado obtido foi lavado sucessivamente com alcool etilico e submetido a
energia ultrassoénica, por 10 minutos e 0,1 pulso, Figura 5.3. Os objetivos foram:
i) remocéao dos reagentes utilizados em excesso e de todo o produto de reacao
na fase liquida (NH4(NO3).9H20) ii) extracdo da éagua do sistema iii)
desaglomerar as nanoparticulas iiii) obter uma suspenséao de particulas com uma
faixa estreita de tamanhos.

Posteriormente, a suspensao foi centrifugada em 4000 RPM (rotagbes por
minuto) por 10 minutos, para sedimentar as particulas. Foram realizados 3 ciclos
de lavagens.

A etapa de lavagem do precipitado foi realizada no Laboratorio do TECAMB no
Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LABAS/INPE).

Figura 5.3 - Precipitado apos ser submetido a energia ultrassénica direta.

Fonte: Producgé&o do autor.
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5.3.2 Etapa de secagem dos precipitados

Neste procedimento a secagem dos precipitados foi realizada na forma dinamica
através do uso de uma lavadora ultrass6nica com aquecimento em 80°C, Figura
5.4, para minimizar a agregacdo das nanoparticulas do p6. Este procedimento
foi realizado no Laboratério do TECAMB do LABAS/INPE. Apos o procedimento,
0 po foi caracterizado por difratometria de raios X (DRX), para a identificagéo das

fases presentes e tamanho médio dos cristalitos.

Figura 5.4 - Processo de secagem do p6 em banho de ultrassom.

Fonte: Producgé&o do autor.

5.4 Tratamentos térmicos por Micro-ondas

Foi realizado o tratamento térmico no produto obtido nas temperaturas entre
800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C e 1200°C para a completa oxidagdo do cation
metélico e eliminacdo da matéria organica. A escolha dessas temperaturas
foram baseadas nas transformagdes de fase para obter a alumina na fase alfa a

partir da baierita, conforme ja& descrito neste trabalho na equagéo 3.1.
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Ressaltando que as faixas de temperaturas sao para transformacdes levando
em consideracao o tratamento térmico convencional.

O tratamento térmico por micro-ondas foi realizado no forno industrial alocado
no LABAS/INPE. O porta amostra é constituido de uma placa de alumina com o
elemento absorvedor de micro-ondas (susceptor) apoiado sobre ela. Na
cavidade formada pelo susceptor é colocado um cadinho com o p6 a ser
calcinado. Utiliza-se um protetor térmico tipo manta (isolante) a base de silica-
alumina, envolvendo o porta amostra para reduzir a perda térmica para a
cavidade do forno. O elemento susceptor € constituido de carbeto de silicio e
tem a funcéo absorver a radiacado micro-ondas e transformar em energia térmica,

e transferir energia para a amostra. [10]
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Figura 5.5 - Forno de micro-ondas BP-211(poténcia 3.200 W e frequéncia de 2,45 GHz)
(a) Vista externa (b) Representacao esquematica.
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Fonte: Produc¢é&o do autor.
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6 CARACTERIZACAO DOS POS

6.1 Fases cristalinas e tamanho do cristalito

A identificacdo das fases cristalinas presentes nos pds nanoparticulados foi
realizada por difratometria de raios X. Foram analisados os difratogramas de
raios X da alumina hidratada (p6 precipitado e seco) e da alumina submetida ao
tratamento térmico em forno de micro-ondas nas temperaturas de 800°C, 900°C,
1000°C, 1100 °C e 1200°C.

Os raios X interagem com os elétrons da rede cristalina e sdo difratados pelo
cristal, quando séo obedecidas as condi¢cdes da lei de Bragg, Equagéo 6.1, que
estabelece a relacéo entre as posi¢des angulares (20) dos feixes difratados, o
comprimento de onda (A) da radiagcao de raios X e as distancias interplanares (d)

dos planos cristalinos.
nA =2dsenb (6.1)

Os difratogramas foram obtidos num difratdbmetro da marca PANalytical, modelo
Xpert Pro, alocado no LABAS/CTE/INPE., com radiagéo incidente de cobre Ka
(A= 1,54439 A), poténcia de 2,2 kW e aceleragéo de 60 kV, intervalo angular 26
de 10 a 80°, velocidade 005° e tempo de contagem de 2 segundos, realizados a
temperatura ambiente. A indexacdo dos picos observados nos difratogramas foi
possivel através de compara¢cdes com as fichas do JCPDS/ICDD. A utilizacdo
do programa X Pert HighScore contribuiu para a identificacdo das fases
presentes no material 6xido de aluminio.

A analise dos difratogramas também permitiu a obtencdo do tamanho médio dos
cristalitos da amostra. Para calcular o tamanho médio do cristalito nas
nanoparticulas (Dnki), foi considerado que o nanocristal é esférico, e utilizou-se a

equacao de Debye Scherrer [57], Equagé&o 6.2.

09. 4
[ cos B

Dpjr = (6.2)
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Onde: Dnk € o didmetro médio do cristalito em nm; k € uma constante que
depende da forma das particulas assumindo que o nanocristal € quase esférico,
cujo valor é igual a 0,9; A € o comprimento de onda da radiagao utilizada, 6 é o
angulo de difragéo e 3 € a largura na metade da altura do pico de difracdo, como

ilustrado na Figura 6.1.

Figura 6.1 - Representacao do esquema de calculo da meia altura e 26 do pico de maior
intensidade da difracéo de raios X.

Altura maxima = = 0F—=———— = L
71T\

Meia altura / l'"-

Base '
28
—————.—————
p
Fonte: [11].

6.2 Analise microestrutural

A analise da microestrutura tem como principal objetivo averiguar a morfologia
das nanoparticulas dos poés: forma e o tamanho dos aglomerados e/ou
agregados de particulas.

No presente estudo, foi realizado nos pos obtidos antes e apds cada etapa de
tratamento térmico na faixa de temperatura de 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C e
1200°C, em forno micro-ondas. Para a realizacdo desse procedimento de analise
dos nanopds foi necessario realizar um recobrimento de ouro para as superficies
das amostras ficarem condutoras ja que as aluminas ndo séo condutoras. Para
a obtencéo das imagens de MEV/FEG foi utilizado um microscépio eletrénico de
varredura de alta resolugcdo, Marca TESCAN, modelo MIRA 3, alocado no
LABAS/INPE.
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6.3 Area superficial

A andlise de area superficial pelo Método BrunauerEmmett-Teller (BET), se
baseia nas propriedades de adsorcéo fisica do gas nitrogénio em temperaturas
muito baixas, utilizando nitrogénio liquido, sob a superficie de diversos tipos de
materiais. A determinacdo desta area superficial é determinada através da
isoterma de BET e o equipamento utilizado foi o modelo Meso 400 de marca
JWGB e esta localizado no Laboratério de Catalisadores para o Refino de
Petréleo — Labcat na Universidade do Vale do Paraiba - Univap. Essa técnica foi
aplicada com objetivo de confirmar a presenca de nanoparticulas que
apresentam uma elevada area superficial quando estdo na forma de

aglomerados.
6.4 Tamanho das nanoparticulas

O diametro médio das nanoparticulas para cada amostra pode ser calculado pelo

uso da equacéo 6.3, que relaciona com os valores de BET [58].

Dm = 6 X 10_6 /p As (63)

Onde:
Dm = diametro médio de particulas (m)
p = densidade tedrica do pé (g/cm?) (palumina = 3,95 g/cmd)

As = area superficial especifica (em m?/g)

A utilizagcdo desta equacdo apresenta algumas limitagbes que afetam a

confiabilidade nos valores calculados [58]:

1 — As particulas precisam estar totalmente separadas umas das outras, ou seja,
estas particulas podem estar aglomeradas mas nao agregadas e

2 — As particulas precisam ser esféricas ou quase esféricas.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 7.1 foi observado o estado gelatinoso do precipitado antes da etapa
de secagem. De acordo com a literatura, a suspenséao de particulas coloidais
(neste caso as particulas nanométricas individuais tém a aparéncia de um gel
transparente. A medida que estas particulas se aglomeram o gel se torna turvo
e translicido, condicdo para se tornar completamente opaco. Este
comportamento pode ser observado na Figura 7.1, onde o precipitado alumina
hidratada inicia com a aparéncia de coloide + aglomerados de nanoparticulas e

torna-se branco opaco quando seco.

Figura 7.1 - Caracteristicas visuais do material precipitado: a) apés a precipitagéo, b)
durante a decantacéo e c) durante a secagem dindmica em ultrassom.

N fy=
b PRV v £ 50 Sy AR R

(a) ) (b)

Fonte: Producé&o do autor.

De acordo com trabalhos anteriores realizados no TECAMB [9-11] com este
material, os aglomerados das nanoparticulas individuais possuem valores de
didmetros de 49 a 57 nm.

Este material apés foi identificado nos trabalhos anteriores [8-11] como baierita
(a - Al203 . 3H20) e, conforme relatado por Alves [11] a grande maioria das

nanoparticulas possui na forma esférica (Figura 7.2).

35



Figura 7.2 - Imagem obtida por MEV para a alumina hidratada (baierita) solvatada com
alcool etilico.

Fonte: [11].

7.1 Estimativa das taxas de aquecimento nos tratamentos térmicos

A Figura 7.3 mostra os graficos de controle operacional levantado para os ciclos
térmicos de aquecimento nas temperaturas de 800 a 1200°C em forno de micro-
ondas dos pds secos de alumina hidratada obtidas neste trabalho.

Através do gréafico de controle operacional (Figura 7.3) foi possivel estimar as
taxas de aquecimento aplicadas durante o processo de tratamento térmico no
micro-ondas com poténcia aplicada de 30%. Os célculos das taxas exibem uma
aproximacéo linear para os dados.

As taxas de aguecimento nas temperaturas de 800°C, 900°C, 1000°C, 1100°C e
1200°C foram estimadas em 94,70°C/min, 144,30°C/min, 114,84°C/min,
131,46°C/min e 141,38°C/min, respectivamente.

Os po6s aquecidos atingiram cada uma das temperaturas do tratamento térmico
em um tempo médio de 6,41 minutos. Em seguida, o forno de micro-ondas foi
desligado para aguardar o resfriamento de cada amostra até a temperatura
ambiente.
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Figura 7.3 - Estimativas para as taxas de aquecimento aplicadas durante o tratamento
térmico no micro-ondas. Reproducao do grafico de controle de temperatura
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Fonte: Producgé&o do autor.
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As curvas apresentam o crescimento exponencial da temperatura ambiente até
em torno de 300°C, o que evidéncia ser a evaporacdo de agua absorvida e
adsorvida na superficie das particulas do p6. Na faixa de temperatura de 290 a
1200 °C, a curva mostra a perda de massa associada a decomposi¢ado da agua
constitucional (desidratac&o), levando em consideracao as analises de ATG e de
ATD realizadas em trabalhos anteriores do grupo TECAMB [8-11], para
determinar os valores das temperaturas de desidratagdo/calcinagéo (perda de

agua estrutural) e dos demais tratamentos térmicos do pé de alumina.

7.2 Morfologia das particulas dos pés

Imagens obtidas por MEV-FEG do p6 seco e dos pés tratados termicamente em

diversas temperaturas foram utilizadas para a verificacdo se as transformacdes

térmicas evidenciadas por DRX, tinham repercussdo na morfologia das

particulas e dos aglomerados e agregados.

Nas imagens mostradas na Figura 7.4, todos 0s pOs se apresentam como

agregados de nanoparticulas. Na maioria das imagens ndo é possivel observar

o tamanho e a forma das nanoparticulas individuais, pois elas parecem imersas

em um vidro. Existem 2 hipbteses para esta aparéncia:

i) este grau de aglomeracédo das particulas ja estava presente no po precipitado
seco e se manteve apos os tratamentos térmicos e

i) o filme de ouro (depositado por sputtering) utilizado para obter a superficie
condutora é muito espesso.

A segunda hip6tese é mostrada esquematicamente na Figura 7.5. Observa-se

que o filme cobre a maioria dos espacos entre as particulas na superficie do

aglomerado, o que ndo permite fazer medi¢Bes de diametro. Infelizmente, filmes

com espessuras menores nao permitiram a obtengcédo de imagens com aumento

suficiente (magnificacdo da ordem de 200 k) para a observacéo das particulas

destes pos.
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Figura 7.4 - Imagens obtidas por FEG-MEV dos pés de alumina hidratada solvatadas
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Fonte: Produc¢é&o do autor.
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Figura 7.5 - Seccao transversal de um aglomerado com filme de metal condutor na
superficie.
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Fonte: Produgé&o do autor.

7.3 Fases cristalinas presentes nos pos

Os difratogramas de raios X (DRX) das cinco amostras dos p0s secos e tratados
termicamente em forno de micro-ondas e em diferentes temperaturas (de 800 a
1200°C) s&o mostrados nas Figuras 7.6 e 7.7.

Os picos mais largos podem conter outras fases cristalinas no p6 de dificil
identificacdo e ja os picos mais finos as fases sdo mais facilmente identificadas.
O alargamento dos picos de difracdo de raios X, de acordo com a literatura,
indicam a presenca de cristais com tamanhos em escala nanométrica,
conhecidos como cristalitos.

As andlises dos difratogramas de raios X dos pos secos indicam a presenca de
alumina trihidratada (a-Al203 .3H20) que foi identificada como sendo baierita
(Figura 7.6). Este resultado é semelhante daquele obtido por Fonseca [9], Silva
[10] e Alves [11]. O que diferencia € que os pos de alumina hidratada obtidos
neste trabalho foi um pé solto, que ndo houve a necessidade de passar por
desagregacdo mecanica e peneiramento apos a secagem. Este fato pode estar
associado a maior quantidade de alcool etilico utilizado, neste trabalho, durante
a etapa de precipitacdo e lavagem com agitacao por sonotron e centrifugacéo
(separacgédo do solido do liquido), assim como, a secagem dindmica sob vibragéo

ultrassoénica. No entanto, 2 entre as 5 amostras apresentaram também picos de
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difracdo de raios X, o que caracteriza mistura de pds nano e microparticulados
(agregado de nanoparticulas). Para etapa de tratamentos térmicos foram

utilizadas baierita com as caracteristicas dos pos 1, 3 ou 4.

Figura 7.6 - Difratogramas dos pds secos obtidos na sintese quimica.
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Fonte: Produgéo do autor.

As curvas de difracéo de raios X exibidas na Figura 7.7 indicam que o precursor,
alumina hidratada (baierita), possui 2 fases cristalinas ap6s os tratamentos
térmicos. De 800 a 1100 °C apresenta-se como Al2z03 na fase cristalina 6. O
difratograma de raios X da baierita tratada em 1200 °C mostra picos definidos da
a-alumina alguns picos largos que podem se da fase cristalina 6 e/ou a. Nota-se
que o pico de difragdo da a alumina em 20 igual a aproximadamente 26 graus, e
possui intensidade relativa de 75%, esta presente apenas na alumina tratada em
1200 °C. De acordo com Alves [11] nas amostras de baierita nhanoparticulada
tratadas em forno convencional a fase cristalina alumina a € formada a partir de
1000 °C.
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Figura 7.7 - Difratogramas de raios X do pé obtido neste trabalho e tratado termicamente
em diversas temperaturas.
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Fonte: Producgé&o do autor.

O precursor cristalino, baierita, evoluiu na sequéncia de transformacdes de
fases, de acordo com as identificagcdes obtidas por DRX, nas fases 6 e a, como

mostrado na Figura 7.8.

Figura 7.8 - Sequéncia de transformacdes da baierita identificada por DRX neste
trabalho.
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Fonte: Producgéo do autor.
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7.4 Tamanho médio dos cristalitos nos pés

Os diametros médios dos cristalitos foram estimados usando a equacéo de
Scherrer (Equacéo 6.2), conforme descrito na sec¢éo 6.1 deste trabalho.

A Tabela 7.1 mostra os valores dos diametros meédios de cristalitos para cada
um dos pos obtidos nas cinco amostras depois dos tratamentos térmicos nas
temperaturas de 800 a 1200°C.

Tabela 7.1 - Valores estimados dos tamanhos médios dos cristalitos nos pds de alumina
hidratada solvatado com &lcool etilico.

Tamanho médio do cristalito
Temperatura de Tratamento Térmico (nm)
(°C) P6seco | Tratamento térmico
800 4,54 5,89
900 3,82 4,37
1000 7,57 8,88
1100 4,87 5,07
1200 5,87 57,13

Os dados da Tabela 7.1 mostram que os tamanhos médios dos cristalitos
apresentaram variagcdo muito pequena entre o pé de baierita inicial e os pds
tratados nas temperaturas de 800 a 1100 °C. Observa-se também que esta
variacdo foi pequena com o aumento da temperatura de tratamento térmico por
mico-ondas. No entanto, o po tratado em 1200 °C mostra um valor de cerca de

10 vezes maior em relacéo ao p6 seco precursor.

7.5 Superficie especifica e distribuicao de tamanho de poros

Os valores de area superficial mostrados na Tabela 7.2 indicam que os pos de
alumina obtidos neste trabalho s&o compostos predominantemente por

aglomerados de nanoparticulas. Os valores obtidos sdo coerentes com aqueles

obtidos em trabalhos publicados pelo grupo TECAMB [8-11]. Os resultados
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obtidos neste trabalho confirmam as evidéncias apresentadas pelos
alargamentos dos picos de difracao de raios X, mostrados na Figura 7.7.

A técnica de BET avalia apenas as superficies comunicantes com a superficie
do aglomerado ou do agregado. Sendo assim, o aglomerado de nanoparticulas
possui uma area superficial especifica muito maior do que o agregado de
nanoparticulas, ou seja, o valor da area superficial do pd esta diretamente
relacionado a quantidade e estado de aglomeracdo ou agregacdo das
nanoparticulas do po [10].

Os valores, de area superficial especifica apresentados na Tabela 7.2, mostram
uma variacdo pequena dos valores de area superficial com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, porém sem uma tendéncia da diminui¢éo ou
aumento. A amostra tratada em 1200°C apresenta um valor menor do que as
demais, indicando a ocorréncia de agregados das nanopatrticulas. Este resultado
esta coerente com a literatura, sendo justificado pelo fechamento dos poros. Este
resultado esta coerente com a hipotese de que o filme de ouro (depositado por

sputtering) utilizado para obter a superficie condutora é muito espesso.

Tabela 7.2 - Valores de area superficial especifica dos pés de alumina hidratada,
aluminas de transi¢cdo e a- alumina em diferentes sinteses quimicas e
temperaturas de tratamentos térmicos.

Temperatura de Tratamento térmico Area superficial especifica
(°C) (m?/g)
800 176
900 136
1000 153
1100 165
1200 102

No geral, os poés tratados por micro-ondas ndo indicam uma tendéncia da
influéncia da temperatura de tratamento térmico na agregacdo das
nanoparticulas, na faixa de temperatura adotada neste trabalho de 800 a
1100°C.
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A Tabela 7.3 apresenta uma tendéncia a diminuicdo nos tamanhos de poros
abertos das particulas do p6, conforme aumenta a temperatura de tratamento
térmico. Os valores obtidos sdo coerentes com aqueles obtidos para area
superficial especifica, apresentando pequena variagdo. A magnitude dos valores
obtidos sdo da ordem dos tamanhos dos cristalitos. Assim, os valores dos raios
dos poros indicam que estes poros sdo aqueles presentes entre as

nanoparticulas dos aglomerados do pé.

Tabela 7.3 - Valores de volume e raio médio de poros dos p6s de alumina e
temperaturas de tratamentos térmicos.

Temperatura de tratamento térmico Volume dos poros Raio dos poros
(°C) (cm®/g) (nm)
800 0,33 3,71
900 0,18 2,63
1.000 0,440 5,75
1.100 0,455 5,52
1.200 0,147 2,91

Os trabalhos anteriores referidos na Tabela 7.4 adotaram procedimentos de

acordo com o relacionado abaixo:

- Alves [11]: solucéo aquosa do nitrato de aluminio, solvatacdo com alcool etilico,
filtragem convencional, secagem estatica e tratamento térmico convencional

- Silva [10]: solugdo aquosa do nitrato de aluminio, solvatagdo com alcool etilico,
fitragem convencional, secagem estatica e tratamento térmico com micro-
ondas

- Este trabalho: solu¢édo do nitrato de aluminio em é&lcool etilico, solvatacdo com
alcool etilico, filtragem por centrifugacéo, secagem dinamica por ultrassom e
tratamento térmico com micro-ondas

Este trabalho abordou de forma original: i) solucdo alcodlica do nitrato de

aluminio em alcool etilico; ii) filtragem do precipitado por centrifugacao; iii)

secagem dinamica por ultrassom em 80°C e iv) tratamento térmico com micro-

ondas nas temperaturas de 800 a 1200°C.
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Tabela 7.4 - Valores de didametro das nanoparticulas nos pés tratados de alumina em
diferentes temperaturas de tratamentos térmicos.

Temperatura de Diametro de Diametro de Diametro de
Tratamento Térmico nanoparticulas — nanoparticulas — nanoparticulas —
(°C) Alves (convencional) | Silva (micro-ondas) Este trabalho
(nm) (nm) (micro-ondas)
(nm)

100 57 (Baierita) 49 (Baierita) -
300 43 (Baierita) 47 (n) -
500 40 (n) - -
600 44 (m) - -
700 68 (n) - -
800 98 (0) - 86 (0)
900 88 () - 101 (8)
1000 125 (6) - 98 (0)
1100 253 (0 + a) (*) - 92 (6)
1200 1688 (a) (¥) - 149 (o) (*)

(*) valores estimados pois foram obtidos no limite da validade da equagéo.

Os tratamentos térmicos com micro-ondas nas temperaturas de 800 a 1200°C.
mostrou a formagado de alumina a a partir de 1200°C. No tratamento térmico
convencional desta baierita, realizado por Alves [11], a alumina a se forma a
partir de 1100°C.

As aluminas 6 obtidas nos tratamentos térmicos de 800 e 900°C apresentam 0s
valores de didametro médio de particulas que as caracterizam como particulas
nanomeétricas. As aluminas submetidas ao tratamento térmico convencional em
1000°C, 1100°C e 1200°C apresentam particulas com diametros maiores que
100 nm, que néo as classificam como nanoparticulas. As aluminas também
tratadas por micro-ondas em 1000°C e 1100°C apresenta-se na fase cristalina 6
e tamanho de particulas na faixa nanométrica. No entanto, este po6 tratado em
1200°C apresenta-se na fase cristalina a. Nao foi encontrado na literatura

qualquer explicacao para este comportamento.
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8 CONCLUSAO

Este trabalho abordou de forma original: i) solucdo alcodlica do nitrato de
aluminio em alcool etilico; ii) filtragem do precipitado por centrifugacéao; iii)
secagem dinamica por ultrassom em 80°C e iv) tratamento térmico com micro-
ondas nas temperaturas de 800 a 1200°C.

Observou-se que a adoc¢éo dos procedimentos i, ii e iii, manteve a obtencao de
baierita como obtidas por Silva [10] e Alves [11] porém com aglomerados de
nanoparticulas fracamente ligadas.

Neste trabalho, os tratamentos térmicos com micro-ondas nas temperaturas de
800 a 1200°C mostrou a formagao de alumina a somente a partir de 1200°C. No
tratamento térmico convencional desta baierita, realizado por Alves [11], a
alumina a se forma a partir de 1100°C.

As aluminas obtidas neste trabalho quando na fase cristalina 6 apresentaram
tamanho médio de particulas na escala nanométrica (menores que 100 nm). A
alumina a mostra tamanho médio de particulas na escala nanométrica (maior
que 100 nm).

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, fazem-se necessarios
estudos para:

i) comprovar a diminuicdo das perdas de baierita pela adocao de centrifugagéo
na etapa de lavagem; ii) que permita a identificacdo do inicio da formacédo da
fase cristalina alumina a e iii) verificar a existéncia de correlacao entre tamanho

de nanoparticulas e fase cristalina de alumina a.
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