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OBTENGAO DE ALUMINA DE ALTA PUREZA A PARTIR DO ALUMEN
DE AMONIO

Sandra Aparecida Coelho de Mello

RESUMO

Entre as diversas aplicacdes da alumina estd a sua utilizagado em
ceramica de alta tecnologia, que exige do material qualidades como: alta pureza,
po fino e estreita distribuicdo granulométrica. Estudos ja realizados mostraram
que estas caracteristicas podem ser encontradas em aluminas, obtidas pela
calcinagdo de sais de aluminio, utilizando-se o alimen de aménio como
precursor, onde a cristalizagao é utilizada para purificagéo do alimen de aménio.
Sabendo-se que as condigbes em que a calcinacdo dos cristais de alimen de
amonio € realizada interferem nas caracteristicas da alumina sintetizada, neste
trabalho estudou-se a influéncia da temperatura e do tempo de calcinagao, da
taxa de aquecimento e do tamanho dos cristais de alimen calcinados, sem
variagdo da atmosfera, sobre as caracteristicas fisicas e quimicas da alumina
produzida. As caracteristicas do processo de cristalizacdo e dos cristais de
alimen de amdnio, também foram estudadas com o numero de cristalizagdes,
procedéncia dos sais e taxa de resfriamento da solugdo. Concluiu-se que a
sintese de alumina de alta pureza, com menor tamanho de particulas na fase o,
foi possivel com a calcinagdo de alimen sintetizado com sais PA e resfriamento
lento, com uma hora na temperatura de patamar de 1200°C e taxa de

aquecimento de 10°C/min.
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SYNTHESIS OF HIGH PURITY ALUMINA FROM THE AMMONIUM ALUM

Sandra Aparecida Coelho de Mello

ABSTRACT

Among its various applications alumina may be used for high-tech
ceramics production in which case starting powders must meet several
requirements, such as: high purity, very fine particle size and narrow particle size
distribution. These characteristics can be found in alumina powders obtained by
calcination of salts of aluminium, in particular using ammonium alum as a
precursor, purified by means of succesive crystallizations. In order to obtain high
purity alumina with physical characteristics adequate for applications in advanced
ceramics, in this work the purity of alumina produced by calcination of
ammmonium alum was studied. The number of recrystallization cycles, the origin
of the salts , and the cooling rate of the solution during crystallization process
were chosen as variable parameters in the course of alumina powder production.
Additionally, the influence of heating rate, temperature and duration of calcination,
as well as of the alum crystal size on physical and chemical characteristics of the
synthesized alumina powders were studied. The results showed that high purity
a-alumina with very fine particle size was obtained with ammonium alum purified
by PA salts and slow cooling rate solution, after treatment at 1200°C during two
hours at 10°C/min.
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Introdugéo

1. INTRODUGAO

Comercialmente, o uso de ceramica com alto teor de alumina iniciou-
se na década de 30, e a partir dai muitos estudos tém contribuido para ampliar os
conhecimentos sobre este material, melhorando suas propriedades e ampliando
seu campo de aplicagdes. Por existir em formas variadas, que lhe conferem
caracteristicas fisicas e quimicas diversas, a alumina apresenta uma
versatilidade muito grande, e tem como propriedades; alta resisténcia mecanica,
refratariedade e estabilidade quimica. Com estas caracteristicas, o éxido de
aluminio € um material presente em um nimero muito grande de aplicagbes em
diversos setores, tais como: na indUstria quimica, téxtil, farmacéutica, mecanica,

automotiva, eletrénica, na area biolégica e muitos outros 2,

A alumina pode ser sintetizada através dos seguintes processos:
Processo Bayer, Sintese Sol-gel ou Método dos Alcoxidos, Sintese Hidrotérmica,

Decomposigdo de Sais de Aluminio, Calcinacdo de Hidréxidos de Aluminio e

Oxidagdo de Aluminio Metélico. As caracteristicas fisicas e quimicas do 6xido de

aluminio, assim como os custos de obtencdo, variam com o método utilizado e
com as variaveis de processo empregados .

Em 1997, a produgdo mundial de alumina foi de aproximadamente 47
milhdes de toneladas, tendo Australia e América Latina como os principais
produtores. A demanda de alumina estd aumentando em ~4% ao ano com a

industria de refratarios, cerdmicas e abrasivos liderando este crescimento (4% .

Na Figura 1, que apresenta a proporgéo com que os materiais que tem
aplicag&o em ceramica avangada sdo utilizados no mercado mundial ( dados de
1997), podemos ver a importancia da alumina, que abrange 42% no total de
aplicagbes. Na Figura 2 é apresentado, no mercado de ceramica avangada, a
importancia de diversas areas de aplicagdo, onde o setor eletrdnico abrange
aproximadamente 65% do total.



Introdugdo

Materiais - Cerdmica Avangada (100% = $6,5 B )

Nitreto de Siticio

Qutros

Zircénia

Ferritas

>arbeto de Silicio

Titanato

Alumina

(%)

Figura 1 : Mercado mundial em ceramica avangada - por tipo de material (1997)®
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Introdugao

Para que um produto de ceramica avangcada venha desempenhar
adequadamente as suas fungbes, as caracteristicas do pé séo de fundamental
importancia { 7). Em geral, s@o exigidas alta pureza e uniformidade quimica, além
de particulas finas, com distribuicdo granulométrica nao muito ampla e com
controle das fases presentes ¢ ® . A grande maioria dos pés, utilizados em
cerdmica avangada, € preparada por métodos quimicos, que permitem um maior
controle das caracteristicas quimicas do pé cerdmico. As caracteristicas do po

podem ser controladas pelas condi¢des de processo do método utilizado (2,

Neste trabalho, tem-se como objetivo o estudo da obtencédo de
alumina, pela rota de decomposigéo de sais de aluminio, tendo o alimen de
amdnio como precursor, onde foi verificada a influéncia de algumas variaveis de
processo sobre o po de alumina resultante. No preparo do alimen de aménio
foram estudadas as seguintes variaveis: sais de diferentes procedéncias ( PA e
sem controle de pureza), taxa de resfriamento da solugdo de aliimen de aménio
e numero de cristalizagées; na etapa de calcinagéo do alimen de aménio foram
estudados a taxa de aquecimento, o tempo, a temperatura de calcinagdo e o
tamanho dos cristais de alumen. Os p6s obtidos foram caracterizados quanto a
composigdo quimica ( impurezas presentes ), fases existentes, superficie
especifica, distribuicao granulométrica e formato das particulas. As variaveis de
processamento estudadas foram relacionadas com a pureza e caracteristicas
fisicas do pé sintetizado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A Alumina

Alumina & um termo genérico, utilizado para o Oxido de aluminio,
Al,O,, que pode existir na fase estavel (alumina-a) ou nas fases metaestaveis
(aluminas &, v, M, x, 8, % ), cujas caracteristicas fisicas e quimicas estdo

associadas ao método de obtengao e varidveis do processo.

Além da dureza, que Ihe proporciona grande resisténcia ao desgaste, a
alumina apresenta no conjunto de suas propriedades, alta refratariedade,

resisténcia a corrosao e estabilidade quimica (2.

A alumina pode ser sintetizada por métodos quimicos, que possibilitam
um maior controle das caracteristicas fisicas e quimicas do p6 cerdmico, pelo
ajuste das condi¢bes do processo. O método utilizado e o ajuste das condigdes
de processo podem fornecer pos de alumina com as mais variadas caracteristicas
fisicas ( fase e distribuicao granulométrica do pd, tamanho e forma das
particulas ), e quimicas ( pureza ). A literatura registra a existéncia de outras
fases da alumina, além da alfa, que ocorrem durante a decomposicio térmica de
um sal ou hidréxido de aluminio, e que podem ser: gama (y), eta (n), teta (6),

delta (), kappa (k) e chi (y)-alumina.

A alumina é dado um grande nimero de aplicagbes, e é como
cerdmica avangada ou ceramica de alta tecnologia que se exige um grande
conhecimento das caracteristicas do p6. Seu valor comercial varia em fungéo da
pureza quimica, principalmente com relacdo ao contetdo de Na,O, distribuigéo

granulometrica, superficie especifica e forma do po.

As impurezas, presentes em um p6é cerdmico, podem afetar

significativamente as propriedades do produto final (112 modificando as
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propriedades mecanicas, elétricas, magnéticas e opticas™ de um corpo. Dai a
importancia em se conhecer a procedéncia da matéria prima e sua constituiggo,

diante da aplicagcao que sera dada ao pé de partida e, portanto, ao produto final.

De acordo com o processo de obtengéo utilizado, a alumina pode
apresentar diferentes graus de pureza. Carbone (™) classificou as aluminas
calcinadas em trés grupos, baseando-se na quantidade de Na,0O e
impurezas totais presentes:

Grupo 1) A este grupo pertencem as aluminas com mais de 0,1 % de Na,O e
com pureza de 99,0 a 99,5 %:

Grupo 2) Agrega as aluminas de baixa-soda efou termicamente reativas, com
menos de 0,1% de Na,O e com pureza de ~99,7%

Grupo 3) Neste grupo estdo as aluminas calcinadas de alta pureza, que exibem
pureza minima de 99,9%.

211. Aplicagdes

Existe uma grande variedade de produtos e aplicacdes de alumina, no
mercado mundial.

Na Indistria Quimica, a alumina é empregada como catalisadores ou
suporte de catalisadores, conforme o tipo de processo ou reagdo. Com esta
finalidade a alumina & utilizada na sintese de amdnia, hidrogenagdo de dleos
comestiveis e ndo comestiveis, em desidratagdo para produgdo de enxofre a
partir de gases sulfurosos e em conversores cataliticos de automodveis. Alumina
com alto grau de pureza é empregada em reagoes de isomerizagao, alquilagéo e
polimerizagao. Além destas, é utilizada também no tratamento de agua e esgoto,
na manufatura de papel, pigmentos, no curtimento do couro e ainda na Indistria

farmacéutica, na fabricagdo de desodorantes, pasta de dente, cosméticos e
etc (1),
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Por tratar-se de um material que apresenta boa resisténcia mecanica e
biocompatibilidade, a alumina tem grande utilidade na &rea biolégica, na

confecgado de proteses, pinos e implantes dentério (2).

Na area nuclear, sua utilizagdo como isolante térmico em varetas de
elemento combustivel e como matriz de veneno queimavel, deve-se a alta

resisténcia aos efeitos da irradiagao.

Na drea eletroeletrénica, pode ser citado a utilizagdo da alumina
como substratos de circuitos integrados, velas de igni¢do, isolante elétrico e
outros, no setor Optico. as propriedades de translucidez do material sio

utilizadas para obtengdo de tubos encamisantes para lampadas de vapor de
sodio.

Caracteristicas como, alta estabilidade fisica e quimica e grande
resisténcia a abrasdo tornam a alumina interessante para aplicagdes com fins
estruturais ( setor mecénico ), como ferramentas de corte, selos mecanicos,

componentes automotivos e guia-fios na indtstria téxtil (2,

2.1.2, Métodos de obtencio

21.2.1. Método Bayer

A bauxita constitui-se na principal matéria-prima para a obtengéo de
alumina através do método Bayer. Em termos mundiais, as reservas conhecidas
desse minério, mantidos os niveis atuais de consumo, sdo suficientes para mais
200 anos "5},

Na bauxita, entre outros componentes, estao presentes varios tipos de
hidroxidos de aluminio, éxidos de ferro, titanio e silicio, quartzo e argilas. Entre os

hidréxidos de aluminio, pode-se citar ("8-17): Diaspora ( «-AlIOOH),
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Boemita ( y-AlOOH ), Baierita ( a-Al(OH),), Gibbsita ( y-Al(OH), ) e
Nordstrandita ( AI(CH), ).

O processo Bayer constitui-se na rota mais econdmica para produgao
de alumina a partir da bauxita "> '® e tem como finalidade remover impurezas do
minério no estado bruto. Por este método, a bauxita, que contém alto teor de
gibbsita <"*’, na forma bruta, é digerida com NaOH sob determinadas condigbes
de processo, levando a obtengdo de alumina com 99,5% de pureza (1519 .

A Figura 3, apresenta o fluxograma de obteng&o da alumina, pelo método Bayer.

As caracteristicas da alumina dependem do tipo de bauxita, da
operacéo de digestdo, das condigdes de precipitacdo da gibbsita ( nucleagao,
tempo, temperatura e agitagéo) , da temperatura de calcinagao e das condigbes

de moagem (%",

De acordo com 0 modo como é realizada a precipitacio de hidroxidos,
durante o processo Bayer, as aluminas resultantes podem apresentar alto teor de
sddio, cuja presenga tende a produzir um crescimento exagerado dos grios de
alumina durante a sinterizagao, além de proporcionar a formagéo de fase vitrea a
temperaturas relativamente baixas. O teor de Na,O nas aluminas pode ser
reduzido por repetidas lavagens do precipitado, por tratamento com resinas de
troca cationica e pelo processo de redugdo carbotérmica, possibilitando a
obtengdo de aluminas com 99.9% de pureza, 0 que torna o processo

extremamente oneroso (™),

e s e e e et s~ s =2
L R e ,
[ e e s : i : - V
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Figura 3 : Fluxograma de obtencéo da alumina, pelo Processo Bayer ™
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2.1.2.2. Sintese Sol-Gel ou Método dos Alcéxidos

Normalmente o processo sol-gel é utilizado na obtencao de dxidos e
consiste no método de sintetizar pds ceramicos muito finos e de alta pureza a
partir de alcéxidos de metais ( M(OR), ) (**.
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Os passos para se preparar um pé através do método sol-gel sao os
sequintes (*'*:

1) Formar uma suspensao estavel (sol) de particulas com didmetro menor do que
0,1 um, em um liquido;

2) Induzir a policondensacéo através da adigdo de um eletrélito conveniente ou
pela mudanga de concentragao da solugéo (evaporagéo de liquido), até formar
um gel;

3) Evaporacao do liquido que permanece no gel:

4) Calcinagao, para converter o gel desidratado em éxido.

A rigidez do gel previne migragées ou segregagoes de atomos durante
a secagem, assegurando a homogeneidade. O p6 resultante tem alta superficie
especifica e pequeno tamanho de particulas. A homogeneidade, pequeno
tamanho de particulas e alta 4rea superficial fazem com que estes pds
densifiquem a temperaturas mais baixas do que 0s pos preparados por métodos
convencionais, e apresentam, como aspectos positivos, © controle da
homogeneidade, microestrutura, pureza, porosidade e fases cristalinas, e ainda
a diminuigdo da temperatura de sinterizagdo. Entretanto, os altos custos e a

toxicidade dos reagentes sdao pontos que tornam discutivel a sua

aplicagéo (%)

A obtengao do gel é influenciada pelo PH (?'), razéo agualalcdxido e
natureza quimica dos alcéxidos, e o processo de formagao do gel influencia a

estrutura, o volume de poros e o tamanho de poro do gel °’.

As caracteristicas do 6xido dependem das condi¢bes da calcinagéo e
do precursor {?"#2). O método propicia a obtengao de aglomerados esféricos e

particulas muito finas > 97,
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2.1.2.3. Sintese hidrotérmica

A reagado de sintese hidrotérmica consiste em um processo quimico
para preparagao de pés anidro e cristalinos, que substitui a etapa de calcinago,
que é essencial em outros métodos. Os materiais precursores podem ser os
mesmos utilizados no processo sol-gel, uma vez que sdo empregadas as
mesmas etapas daquele processo, permitindo a utilizacio de materiais de menor

custo @,

Os pos s&o formados diretamente das solugdes, através das reagbes
envolvidas no processo em agua pressurizada a altas temperaturas. O controle
dessas reagbes permite a obtengao de péds cristalinos com controle do tamanho
de particulas e, em muitos casos, controle na forma das particulas. Os poés
produzidos por sintese hidrotérmica séo, geralmente, muito reativos auxiliando no

processo de sinterizagéo.

Outras vantagens do processo sdo o uso de materias-primas
relativamente  baratas, e a eliminagdo de impurezas e defeitos estruturais

associados a moagem.

2.1.2.4. Decomposicio de sais de aluminio

Outro método de obtengéo de alumina é o da decomposicio térmica
de sais de aluminio ( cloretos, nitratos, sulfatos, carbonatos, oxalatos e outros
) {¥%), que é apontada como um meio de sintese de alumina de alta pureza, que
permite o controle da fase cristalina e da superficie especifica {'*) pelo ajuste das
variaveis de processo de calcinagéo, levando a obtengdo de pds extremamente

finos.
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A grande desvantagem do método estd na geragdo de gases
altamente toxicos e corrosivos, que s&o liberados durante a decomposicao do sall,

tornando

necessaria a elaboragdo de sistemas que os adsorvam, para evitar a

contaminagdo do ambiente.

Partindo de solugbes de sais de aluminio, a alumina pode ser
sintetizada a partir da calcinagdo e através de técnicas como: freeze-drying,
spray-drying, spray-pyrolysis e outros ¢®?%2%) que permitem a obtengdo de pés
extremamente puros, finos e homogéneos # #* pelo controle dos parametros

de processo (%30}

Entre os varios sais de aluminio, que podem ser utilizados na sintese
de alumina, o alimen de amdnio ( Al, (SO,), .(NH,), 50,.24H,0 ) tem despertado
interesse por ser sintetizado a partir de materia-prima de baixo custo, pela
praticidade do processo e por dar origem a pos finos, de alta pureza ¢*'’ e com

aglomerados frageis, que sio faciimente desagregaveis ('),

Henry e Kelly ¢*') sintetizaram alumina pela calcinagéo de cristais de
alimen de amdnio. Os cristais de alimen calcinados, apresentavam entre 2e 5
¢m, resultantes de duas cristalizagdes sucessivas de uma solugao de sulfato de
aluminio e sulfato de aménio. A calcinagdo foi realizada com taxa de
aquecimento de aproximadamente 4 °C/min, por 2 horas a 1200 °C, e resultou
em oa-alumina, com particulas com diametro ( maior dimensao das particulas )
maior do que 0,1 pm. Descontando os compostos de enxofre ( SO, ), a pureza

alcangada péra a alumina foi de 99,99 %.

Genova e Bressiani ¢ %), utilizando o método adotado por Henry e

Kelly, mostraram a possibilidade de se utilizar alumina, sintetizada pela
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Com alimen de aménio produzido a partir do rejeito do beneficiamento
do caulim e calcinado por 1 hora a 1200 °C, Flores et alli ®¥ sintetizaram «-

alumina isenta de sodio, com superficie especifica de 34,5 m?/g.

A caracterizagao de aluminas resultantes da calcinagéo do alimen de
aménio ( 1 hora a 1200 °C ) foi realizada por Martelli et al. ¢**) com alumen de
aménio precipitado a partir de uma solugéo de sulfato de aluminio, hidréxido de
amdénio e agua, seguindo procedimento diferente do adotado por Henry e

(1) A alumina sintetizada, na fase alfa, apresentou pureza de 99,87 % .

Kelly
Partindo de alumina hidratada em solucdo de acido sulftrico e sulfato
de amdnio, Horita e Goulart ¢ * ), concluiram que a utilizacao de alumen de

amoénio, como precursor para a obtengdo de alumina apresenta viabilidade

técnica.

Horita et al ©” estudaram a obtengéo de alumina a partir da calcinagao
de alimen de ambnio, realizando calcinacdes em diversas condigbes de tempo e

temperatura, para estudar a cinética de transformagéo de fases.

Com o intuito de analisar as aluminas obtidas pela calcinagdo do
alimen de aménio, um estudo minucioso foi realizado por pesquisadores do
IPT %) onde foram abordadas metodologias para a determinagéo de impurezas
por espectrometria de plasma — ICP e espectrofotometria de absorcdo atomica.
Neste estudo, as aluminas analisadas apresentaram 99,97% de pureza e mostra
0 quanto e dificil evitar contaminagdes durante as etapas de processamento e a

importancia do estabelecimento de metodologias para as analises.
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2.1.2.41. O alimen de amonio

Alimen de amdnio é o nome dado a um sal duplo, sulfato de aluminio
e amonio, ( Al(SO,); .(NH,),S0,.24H,0 ), que tem estrutura cristalina octaédrica e

coloragdo branca.

Obtidos a partir do resfriamento de uma solugéo de sulfato de aluminio
hidratado e sulfato de amdnio, em dgua destilada a 90°C, aproximadamente, gue
corresponde ao procedimento adotado por Henry e Kelly ©" os cristais se

formam de acordo com a reagao:

(NH,).S0, o+ Al(SO,),.18H,0,, + 6H,0 , — (NH,),S0,Al(SO,),.24 H,0

( alimen de amoénio )

Conforme dito anteriormente, a alumina & obtida pela calcinagdo do
alimen de amédnio. Durante a decomposi¢do térmica deste material, ocorre
evolugao de gases, acompanhada pela formagdo da alumina, de acordo com a
reagao:

A
(NH,),80,.AL(S0,);.24 H,0 , > ALO, o+ 4 SO, o+ 2 NH,,, + 25 H,0

A....aquecimento

Sato, Ozawa e lkoma ©®® com auxilio de analise térmica diferencial e
gravimétrica, identificaram cinco picos exotérmicos, durante a calcinagdo de

cristais de alimen, nas seguintes temperaturas:

(1) 115 °C = dissolugao do alimen na agua de cristalizagéo
(2) 145 °C = AINH,(S80,),,12H,0 - AINH,(S0,),2H,0
(3) 220°C = AINH/,(SO,),.2 H,0 — AINH/(SO,),

(4) 560 °C = AINH,(SO,), - AL (SO,),

(5) 880 °C = AL (SO, — aluminas
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A partir do Al,(SO,), , a decomposigdo e transformagéo de fases

ocorrem na seguinte seqiéncia:

Al, (§O,); — “alumina amorfa “— y-alumina — $-alumina — E)-aluminaj

a-alumina

Neste mesmo trabalho, as fases de decomposi¢éo térmica do alimen
de amdnio, foram estudadas a partir de analises de difracao de raios X. A Tabela

1 mostra os resultados deste estudo.

Tabela 1: Estudo das fases da alumina, realizado por decomposi¢ao térmica

do alimen de aménio 2

Temperatura Fase detectada durante a
(°C) decomposicao térmica
200 AI'NH,(S0,), + Al NH,(S0,),.xH,0
250 Al NH,(SO,),

300 Al NH,(SO,),

400 Al NH,(SO,),

500 Al NH,(80,), + Al, (SO,),
600 Al, (SO,),

700 Al, (SO,),

800 Al, (SO,); + “amorfa”
900 Y

1000 ¥

1050 B+5

1100 0+

1200 o
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21.25 Calcinagio de hidréxidos de aluminio

Alem de existir naturalmente em minérios de aluminio, os hidroxidos de
aluminio podem ser sintetizados ‘> '*) e calcinados, levando a obtengéo de pd de
alumina, cujas caracteristicas estao relacionadas as variaveis do processo. Entre
os trabalhos que estudaram a decomposicio de hidréxidos de aluminio (4043}
Santos e Toledo “ analisaram a evolugdo da transformagdo de fases nos
hidroxidos, até a obtencgao de a-alumina, com auxilio de analises realizadas por
MEV e MET, variando as condigées de calcinagao. Foram observados a evolugao
da mudanca de fases e caracteristicas do pé obtido, com a variagdo da

temperatura de calcinagao.

21.2.6. Oxidagido do aluminio

A oxidagdo direta do aluminio metalico é um outro método para
obtencao de alumina de alta pureza, que s e possivel com aluminio em po e
finamente dividido ( < 74 um ou 200 mesh ( Tyler ) ) " A reagdo do pd de
aluminio com o oxigénio ou agentes oxidantes & extremamente rapida e
energetica, causando inclusive, a fusdo da alumina formada. Esta grande

reatividade torna o controle desta reagéio muito dificil.

Existe também a oxidagéo indireta, que permite um melhor controle da
reagao. Exemplo de reagéo indireta se da no encontro do aluminio com uma
solugéo acida ( PH < 2,0), para formar um sal hidratado. A calcinagao deste sal
leva a obtengdo de 6xido de aluminio, agua e acidos ( gases ). O grande
problema deste método esta na contaminagao e corroséo, causadas pelos gases

que sao liberados durante a calcinacio.
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2.1.3 Transformacao de fases durante a calcinagao

A alumina também pode ser obtida pela decomposi¢ao térmica de sais
e hidroxidos de aluminio. Durante a decomposigio térmica ocorre uma sequléncia
de transformag¢bes do precursor, onde observa-se a existéncia de um certo
numero de variagdes da alumina, chamadas de fases de transigdo. Esta
transformagao tem sido muito estudada “**®, tendo sido demonstrado que a
sequéncia de aparecimento de fases é influenciada pelo material de partida ¢**’

pela atmosfera ®® e pela existéncia de impurezas e dopantes (%)

Juntamente com a a-alumina, que é a forma termodinamicamente
estavel a qual corresponde a Ultima fase obtida durante a decomposicéo do sal
ou hidroxido de  aluminio, existem as estruturas metaestaveis, que sido as
seguintes “¥: gama (y), eta (n), theta (8), delta (5), kappa (x) e chi( ).

Recentemente foram identificadas novas fases, que sao : 9", 8" e A.

As seqliéncias de transformacgao conhecidas séo as seguintes ©% ¥

a-AIOOH (diaspora) (700-800) °C J &-ALO,
y-Al(OH), (gibbsita) (10-309°C _, (650750)°C _ \  1000°C o

. - © ' © nC
5 AL,O,.H,0 (tohdita)  (700-800)°C .« 780°C . 900 o

’Y-AIOOH (boehmita) (300 -500) °C> y (700-800) °C> 5 (900-1000)°C> 0 (1000-1100) °C

l

o
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(600-800) °C 0 (1000-1100) °C

«-Al(OH), (bayerita) (200-300°C o . g

A|C|3 700 °C > ¥ 950 °C > ('Y + 9) 1000°C (UJ*‘G*‘Y) 1100°C > o

AI(NO,),.9H,0 __790°C _ . 900°C (. 104q) 350°C  4g 1000°C

Al,(SO,),-18H,0_*°"C L AI(SO,); *°°C |AL(SO.)ramorfa 070y 1050 *C

1200 °C (6 +9+CL) 1100 °C (6 +e)

AINH,(S0,),. 12H,0 {20~ 499) *C AINH (S0,), ™ © AINH,(SO,), + Al,{SO,),

600 °C

o 1200 °C 0 1100 °C & +0 1050 °C $00 °C (AI (804 3+am0rfa) 800 °C AlL(SO ,
4+— <4+— < T« 2 4—— AlloY,

As aluminas de transigdo sdo compostas por particulas extremamente
finas, com alta superficie especifica e grande atividade catalitica da superficie do

pd, e por isso sao utilizadas como adsorventes, catalisadores, suporte de

catalisadores e abrasivos leves (*®,

A transformagdo para o-alumina é acompanhada por um
coalescimento das particulas, com diminuigdo da superficie especifica do p6, que
afeta a sinterabilidade e a atividade catalitica da alumina “* % Este processo

leva a formag&o de aglomerados, que sao apontados como a  origem
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de falhas, que limitam a resisténcia dos corpos sinterizados ®¥. Dynys e Halloran
51 estudaram a transformagéo de fases, durante a calcinagdo do alimen

de amonio, e concluiram que ela ocorre por nucleagdo e crescimento de
particulas de alumina, a partir de uma matriz de aluminas em fases de transigao,
formando coldnias porosas, que constitui um Unico cristal de o-alumina, com a
forma de particulas interconectadas, e que é conhecida como estrutura
vermicular. Neste mesmo trabalho os pesquisadores concluiram que o tratamento
mecanico, ou seja, a moagem, antes da calcinagdo de alumina nas fases de
transigao, acelera a transformagéo de fases, o que também foi estudado por

Beauchamp e Carr ©9,

Todas as fases de transi¢do observadas nas aluminas de transigéo,
sao estaveis a temperatura ambiente e a sequiéncia de transigéo nao é reversivel
com a diminui¢gao da temperatura. A faixa de temperatura de estabilidade para
cada alumina de transi¢do & aproximada, e depende, entre outras coisas, do
precursor, da presenga de impurezas e aditivos no material de partida e do modo

como a calcinacgao é realizada ().

Estudos sobre a influéncia de aditvos na temperatura de
transformagac de y-alumina para a o-alumina, mostram que a presenca de
alguns aditivos pode acelerar ou retardar a transformacéo, e isto depende do

tipo de aditivo e da sua concentraggo ‘%2,

2.2, CRISTALIZACAO

A cristalizagdo consiste em um processo de obtengdo de cristais, a
partir de técnicas de preparagaoc % ¥ ) que tdm como instrumento basico o
controle da transigao de fases e que pode ser classificada como!5®);
a) solidificagao: - vapor —» solido
- liquido —» sdlido
- solugdo —» sdlido

b) transi¢do: -sodlido —p sdlido

[

[:m:".':'

a3 € NUSLEA



19

Revisao Bibliografica

A formagédo de cristais & resultante da interagdo de processos de
transferéncia de calor e massa com o movimento do fluido e das particulas
presentes em um sistema, cuja variagéo da composigdo com o tempo acarreta a
formagdo de uma nova fase Assim, a cristalizagdo envolve uma mudan¢a de
fases que consiste na troca de atomos, ions ou moléculas entre um nutriente ou
fase-mae, instavel, e a fase cristalina que se forma, com energia livre mais baixa

e, portanto, mais estavel ¥,

Conforme o tipo de aplicagéo, a cristalizagao pode ser conduzida por
diferentes tecnicas, que permitem obter cristais de tamanhos, formas e
quantidade diferentes. Quando utilizada na industria farmacéutica, alimenticia ou
de fertilizantes, por exemplo, a cristalizagdo € realizada em grandes
cristalizadores, onde milhées de cristais desenvolvem-se a0 mesmo tempo,
formando o produto desejado que, neste caso, nao exige caracteristicas
definidas dos cristais ¢ ®*).  Em outros casos, como quando se quer obter
monocristais, que sdo elementos fundamentais em dispositivos opto-eletrdnicos
deseja-se que os mesmos tenham caracteristicas definidas e, portanto, é
necessario um grande controle das varidveis envolvidas no processo (') A
selegdo do processo, ou do modo como deve ocorrer a cristalizagdo esta
relacionada as propriedades fisicas e quimicas do material, que se quer obter, e
as caracteristicas desejadas para os cristais em estudo, que envolvem a
pureza, perfeicao estrutural, forma e tamanho ¢ * ® ! Qs processos de
crescimento de cristais podem ser classificados como (¥7);

W crescimento a partir de solugdes;
W crescimento a partir da fase vapor;

B crescimento a partir da fuso.

Também sao chamados de cristalizagéo os processos de transicao de
fases, onde um mesmo material sofre transformagées de fases, ocasionadas por
alteragdes nas condigdes de equilibrio termodinamico, como o que ocofre na

transformacgéao de fases da alumina ©*,
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A cristalizag&o também é bastante difundida como meio de purificagéo
de liquidos, onde, quando possivel, ¢ preferida a destilagéo, pois a entalpia de
cristalizagdo, normalmente, & muito menor do que a entalpia de vaporizagéo, e as
operagbes de cristalizacdo geralmente sao realizadas a temperatura ambiente,

requerendo um consumo menor de energia ¢ ),

A nucleagao e a cinética de crescimento dos cristais correspondem a
fases do processo de cristalizagdo, que sao influenciadas pela supersaturagédo da
solugdo, pelas impurezas ou particulas estranhas presentes no sistema e pela
agitagdo, que s&o variaveis que interferem significativamente nas caracteristicas
da fase cristalina formada, em termos de tamanho, quantidade, qualidade e forma

dos cristais 7).
2.2.1. Conceito de solubilidade

A solubilidade de um soluto em determinado solvente é caracterizada
pela sua concentragcdo de saturagdo, que varia com a pressdo e com a
temperatura. A temperatura em que uma solugo, de determinada concentragao
torna-se saturada, corresponde a temperatura de saturagdo, e esta solugédo
contém a quantidade maxima possivel de soluto que pode ser dissolvida, e a sua
concentragdo € chamada concentragdo de saturagdo, expressa em gramas de

soluto por 100 gramas de solvente .

Normalmente, a solubilidade aumenta com o aumento da temperatura,
embora haja materiais cuja solubilidade permanece constante, ou até decresce
com o0 aumento da mesma. A solubilidade pode ser influenciada pela presenca de

impurezas e pelo valor do PH do solvente.
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De acordo com estes conceitos, em condicdes determinadas de
pressao e temperatura uma solugéo pode estar insaturada, onde a quantidade
de soluto presente na solugéo, & inferior a que poderia ser dissolvida, ou
supersaturada, condicdo em que a solugdo contém, dissolvida, uma quantidade
de soluto maior do que a presente na solucdo saturada. Ao atingir a situagao de
supersaturagao, o soluto tende a precipitar ou cristalizar, levando a solucdo a
situagao de saturagdo. Entretanto, em determinadas condigbes o soluto

permanece em solugao, deixando-a em uma situagdo de metaestabilidade, que

pode deixar de existir diante de qualquer agitagéo ou ruido ©° &,

2.2.2 Nucleagio

A formagao de nucleos ¢ o estagio inicial da cristalizagdo, que comega
logo que sejam vencidas as barreiras de energia para a aglomeracgéo de ions,
atomos ou moléculas, para a formag&o do nicleo cristalino sélido, que é uma
fase mais estavel do que a fase-mae ©. Para que, em um sistema, acontega uma
transicdo de fases, & necessario que o equilibrio seja rompido. A exemplo da
cristalizagéo, deve-se fazer com que a fase desejada possua potencial quimico
menor do que o da fase original. Pela equagao de Gibbs-Duhem ©5 % 3 variagido
do potencial quimico com a press3o e a temperatura € dada por: du= -sdT + vdp,
onde: p.....potencial quimico

s .entropia molar
T.....temperatura
p.....pressao

v.....volume molar

Para os processos de cristalizagdo, a partir de solugdo, onde a presséo
€ constante, a variagdo dos potenciais quimicos para cada uma das fases o e B,
de um composto puro, podem ser;

dp’= -s* dT (a)

dp= -s® dT (b)
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As equagdes a e b, citadas anteriormente, integradas em relagao a

temperatura, proporcionam a obtengao das equagées ¢ e d:

pe=-8*.T+C (c)

pP=-s* T+ C (d), onde: : p® ... potencial quimico das fases o e B
s%, s’.....entropia molar das fases o e P
T temperatura

C....... constante de integragao

A Figura 4, mostra a variagao do potencial quimico ( i) com a
temperatura (T), durante o processo de cristalizagdo, onde T, corresponde a
temperatura de fusdo em que o sélido e o liquido tém o mesmo potencial
quimico, u . Por este grafico esquematico vé-se que a formacgéo da fase sélida, a

partir da fase liquida, deve-se a diminuig&o da energia livre do sistema® , abaixo
de T,

N
7
Figura4 : Variagédo do potencial quimico, com a temperatura ( onde 1 e ' séo

os potenciais quimicos do sélido e do liquido, respectivamente )

R
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Uma curva de solubilidade, de concentragdo em fungdo da
temperatura, caracteriza o equilibrio entre um sdlido e uma solug&o por diversos
equilibrios possiveis no sistema, e que podem ser: estavel, metaestavel e
instdvel. A Figura 5 mostra uma curva de solubilidade e as diversas

possibilidades de equilibrios, durante a transigao de fases.

curva de supersolubilidade

T N>

»
-
L
-
Ld

concentracao instavel

—

curva de

solubilidade

metaestavel

estavel

4>

temperatura
Figura 5 : Curva de solubilidade, caracterizando os equilibrios possiveis,

durante a cristalizagao®®.

O aparecimento de nucleos cristalinos s6 & possivel em sistemas
supersaturados, na regido que engloba o equilibrio metaestavel e instavel, e
portanto, acima da curva de solubilidade e em condigdes energéticas muito bem
definidas. Assim, a nucleagdo é uma questao de probabilidade e ndo de certeza

absoluta ©8 %),

A regiao metaestavel existe devido ao consumo de energia durante a
formagédo de ndcleos de tamanho critico, que corresponde ao tamanho minimo

para que os nucleos cristalinos passem a crescer e ndo sejam redissolvidos. Os
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imites, pouco definidos, de separacéo das zonas metaestavel e instavel, devem-
se a influéncia de fatores como: agitagdo, porcentagem de supersaturacéo,
presenca de impurezas ou qualquer obstaculo estranho a solugéo, e caracteriza
uma faixa em que o soluto néo cristaliza espontaneamente. Ja na regifo instavel,
os nucleos formam-se rapidamente devido as flutuagbes na concentragéo da
solugéo.

A supersaturagdo de um sistema pode ser obtida por evaporagdo do
solvente, por resfriamento ou por vacuo. Quanto maior a supsersaturagdo mais
répido ocorre a nucleagdo e mais finos os nucleos formados. Em supersaturagao
abaixo de 10%, a nucleagdo ocorre muito lentamente, favorecendo o
crescimento de cristais ja existentes em solugéo, desde que haja boa agitacéo.
Isto se explica pela diferenca de energia de ativago ( E .+) para a formagéo de

novos nucleos, e para o crescimento de nucleos j& formados.

A formacdo da nova fase ou nucleagdo pode ocorrer em qualquer
ponto da solugdo e chamado de nucleagdo homogénea, ou a partir de interfaces
ja existentes, como paredes do vaso que contém o liquido ou particulas de

impurezas presentes, o que é conhecido por nucleagao heterogénea 57y

NUCLEAGCAO

T

PRIMARIA SECUNDARIA

( induzida por sementes de cristais )
HOMOGENEA HETEROGENEA
(espontanea ) ( induzidas por obstaculos estranhos a solugéo )

Figura 6: Descrigdo dos possiveis tipos de nucleacéo, a partir de uma
soluggo ©.
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Para que a fase solida se forme a partir da fase liquida, deve ser
formada uma interface de separacdo entre as duas. A existéncia de particulas de
poeira ou cristais de impureza pode funcionar como &ancoras favorecendo a

nucleagao, por exigir menor dispéndio de energia.

2.2.2.1) Nucleagido Homogénea

Supondo-se que a energia livre da interface v, seja isotropica e que 0
nucleo a ser formado tenha forma esférica, é possivel calcular a variagdo da

energia livre relativa a nucleacgéo, onde:

AG = AGg + AG, (1)

AG =7vg .Sg - AG, V (2)

AGg,...variagdo de energia por unidade de volume na interface

AGy ... variagdo de energia por unidade de volume para formac&o do sélido
V... volume do ndcleo solido

Sg, .... area da interface

Vs ---.- €NErgia associada a criagao de interface.

AG=’YSL.4TC{.2“AG\I.4TEI-3/3 (3)

A Figura 7, mostra a relagdo entre a variagdo de energia para a

formacgao de nlcleos e seu raio.
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Figura 7: Relagdo entre o tamanho dos nucleos formados e a energia necessaria

para seu crescimento®®

Pela Figura 7 , vé-se que existe um tamanho critico, r* , para o qual o

AG, ou variagéo de energia livre apresenta valor maximo, e este valor é de:
=2 v5./ AG, (4)

O raio critico, r*, corresponde ao tamanho minimo que 0s nucleos
devem ter para que o crescimento possa ocorrer, caso contrario ele se extingle.
Este valor de raio critico € menor para solugées fortemente supersaturadas do
que para solu¢des com saturagdo mais baixa.

Aplicando a equagao (4) na equacéo ( 3), tem-se :

AG *=16 myg®/ 3 AG/ (5)
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AG "ham corresponde a energia dispendida na formagdo de nucleos,
que se formam na solugdo mée, nao utilizando sementes do cristal, cristais de

impurezas ou pontos no recipiente como ancora.
2.2.2.2. Nucleagdo Heterogénea

A nucleag8o heterogénea acontece de forma mais facil do que a
homogénea, porque as paredes do recipiente e as particulas estranhas
presentes, atuando como ponto de nucleagdo, reduzem a energia associada a
nucleacao®,

Sendo o substrato, o sitio de nucleagéo, para que a nucleagéo ocorra
a partir do mesmo, é necessario que o angulo de contato do solido formado com
este substrato, seja maior do que com o liquido. Assim, a energia livre da
interface substrato-ndcleo (y sy ) deve ser menor do que a energia livre da
interface  substrato-liquido (y ). Serdo considerados nticleos com simetria
esférica e energia livre de interface isotrépica.

0=180°
w0
6=0°
\ 9* ]
Yst YNS substrato

Figura 8 : Relacdo entre a formag&o de nucleos com o substrato ©

'..---nf:.‘-'.""-“’"""" s e gt gAY g € NUCLE ARE-
ii wmETE '

———
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Tomando-se o exemplo do segundo nicleo, na situagdo de equilibrio
mecanico, tem-se;

Yst = YnstYinCOSH (6)

Aplicando-se a equagdo (8) na (5), é possivel escrever nucleagdo

heterogénea em fung¢ao da homogénea:

AG *1=AG % ((2+c0SB)(1-cO8B)2 / 4 ) (7)
AG "t IAG %, = f(6) (8)

A Figura 9 expressa a relagéo entre o angulo de molhamento, 9, e a

funcao ().

%(e} O.E:

o4l

0.2t

O 30 ¢ 90 120 150 igo

6 (°)
Figura 9: Grafico que mostra a variagio do angulo, 8, com a fungao f(9) ©°.

Pela Figura 9, vé-se que para 6 = 180°, f(6)=1 e, portanto, AG *,_,
=AG *m Que corresponde a situagdo em que o ndcleo solido ndoc molha o

substrato. Para todos os outros casos AG “het < AG ", COMO era de se esperar.
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2.23 O Crescimento de cristais

O crescimento de um cristal é metddico e da-se pela anexagao de
unidades de crescimento ( ions, moléculas e etc. ), presentes na solugio, a sitios
de crescimento, de acordo com a rede cristalina. Esta anexagéo de unidades de
crescimento ocorre devido a forgas elétricas existentes entre particulas da
superficie do cristal e as presentes na solugao, que sio atraidas e adsorvidas,

podendo migrar através da superficie, ou retornar a solugao ©7-59.

A velocidade com que se da o crescimento de um cristal & proporcional
a supersaturagao da solug&o e depende da probabilidade das particulas | que sao
adsorvidas, encontrarem a posigdo de menor energia na superficie do cristal
(KINK), pois o crescimento se da com o intuito de diminuir a energia livre do

sistema.

O crescimento de cristais, a partir de uma solugso, que nao contém
sementes do cristal, pode ser acompanhado pelos seguintes estagios: nucleagéo,
crescimento dendritico, crescimento de camadas nucleadas em cantos ou
extremidades da face do cristal e crescimento em camada ou em espiral,
originada por discordancias em hélice. Caso exista uma semente do elemento, a

anexagao das unidades é feita sobre as suas faces ©7,

Para os cristais, que crescem em solugéo, um dos principais fatores
que controlam a velocidade de crescimento, é a quantidade de material disponivel
em solugdo, que vai determinar o formato e o tamanho do mesmo. Sua forma
esta condicionada ao modo como ocorre o suprimento do material, apesar de a

estrutura interna de um mesmo material ser a mesma®® &3
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Métodos Analiticos e Caracterizacdes

Anélise Quimica : De acordo com o tipo de amostra e de analise desejada,

foram utilizados os seguintes métodos de analise;
+ Espectrografia de Emissao: as andlises realizadas por espectrografia
de emisséo foram realizadas em espectrografo de emissao Optica,
modelo ATOM COMP SERIES 800:

» Fluorescéncia de Raios X: foi utilizado espectrémetro de raios X,

modelo RIX 300, pelo Método dos Parametros Fundamentais:

o Absorcdo Atdémica: para as andlises foi utilizado um

espectrofotdmetro de Absorgédo Atdmica, modelo Perkin Elmer 500.

Tamanho médio de particulas: : Para a determinacdo de tamanho médio e

distribuigéo granulométrica dos pos de ALQ, obtidos, foram realizadas analises
de suspensdes do material, por espalhamento de laser , em um aparelho da
marca CILAS. As suspensdes foram preparadas em meio aquoso, onde
pirofosfato de sodio foi utilizado como dispersante permanecendo por dez
minutos em agitagio por ultrasom ( Vibracell da SONICS & MATERIALS ) a 50

% da poténcia, para melhorar a disperséo do pé.

Determinacdo da _superficie especifica : A determinacdo da superficie

especifica das amostras de alumina foi realizada por meio de um equipamento
QUANTACHROME { NOVA 1000 ), que utiliza o método BET .
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Analise Térmica ( ATD / ATG ) : O equipamento utilizado para as andlises foi o
Analise 1

Thermal Analysis Netzsch ( STA 409 C /7/ E ), onde as amostras foram
analisadas em diversas condigbes de atmosfera, taxa de aquecimento e

temperatura de patamar.

Microscopia Eletronica de Transmissdo: As amostras de alumina foram

observadas em microscopio da marca JEOL, modelo JEM 200C, tendo sido

preparadas pela tecnica de deposi¢do de uma dispersio do pé de alumina sobre

lamina de vidro com grades de cobre.

Microscopia Eletronica de Varredura: Para estudar a forma e tamanho das

particulas do pd, os materiais foram analisados em microscopio de varredura
PHILIPS XL30. O preparo das amostras foi realizado pela deposi¢ao do pé de
alumina em acetona e pirofosfato de sédio tendo permanecido ultrassom durante
dez minutos, aproximadamente, e depositada sobre o porta amostra por

evaporacao.

Difratometria de Raios X : A técnica de difragdo de raios X foi utilizada com a

finalidade de verificar as fases existentes nos pds de alumina, ap6s o tratamento
térmico. As amostras foram analisadas em um difratdmetro da marca Philips
X'PERT MP D, nas seguintes condigbes: radiagdo Cu Ka, com filtro de niquel,

no intervalo de 6°< 26 < 80°, com passo de 0,02 °.s™.
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3.2. Materiais

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizados basicamente
(NH4)ZSO4 e Alz(SO4)3-(14 a 18H20), PA: e (NH4)2304 e AI2(SO4)3
comerciais.

Nas dissolugSes dos sais e dos cristais e iavagem dos utensilios de
laboratorio foi utilizado &gua destilada. Esta agua foi analisada por absorcédo
atémica, para determinagdo do Si, Mg, Ca, Fe e Cu, e por espectrografia de
emiss@o, para quantificagéo de Na e K. O resultado das andlises é apresentado
na Tabela 2.

Tabela 2 : Andlise quimica da agua destilada

elemento  Na K Si Mg Ca Fe Cu
teordeimpureza 0,1 <0,1 <10 0,09 023 <01 <02

A Tabela 3 exibe o resultado da anélise quimica ( Espectrografia de
Emiss&o ) dos sais (NH.).80,; (P.A), Al; (SO4)s . ( 14 a 18 H,0) (P.A),
(NH1).80, e Al; (80,)s , comerciais.
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Tabela 3: Andlise quimica de (NH,),SO; e AlL(S04);.(14.18)H,0
PA e comercial.

ELEMENTO  (NH4);S0s  Al(SOs)  (NH.);SOs Al(S0.).18 H,0
(impuro) (impuro) P.A P.A
(ppm) (Ppm) (ppm) (ppm)

5 e < 30 < a0 < a < 0
P < 1500 <1500 <1500 < 1500
Fe < 75 < 75 < 75 < 75
Cr < 45 < 45 < 45 < 45
Ni < 45 < 45 < 45 < 45
Zn <1500 < 1500 <1500 <1500
Si < 60 60 100 100
Al > 40000 - 60 -
Mn 20 20 < 15 < 15
Mg 45 45 < 45 < 45
Pb < 45 < 45 < 45 < 45
Sn 70 70 < 30 < 30
Bi < 16 < 15 < 156 < 15
\ < 30 < 30 < 30 < 30
Cu 15 15 < 45 < 45
Ba < 150 < 150 < 150 < 150
Co < 45 < 45 < 45 < 45
Ca < 75 300 < 75 < 75

Sb < 45 < 45 < 45 < 45

.- e g T T I T S NUSLEAREDS
! WMOTITUTT

N e e e
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3.3. Procedimento Experimental

A parte experimental deste trabalho & composta por duas etapas: 1)
preparo e analise do alumen de aménio e 2) obtengéo e caracterizagéo fisica e

quimica da alumina, obtida pela calcinagéo do alimen de aménio.

3.3.1. Preparo do alimen de aménio

Procedimento:

De acordo com a quantidade de alimen de aménio
desejada e obedecendo sua solubilidade em agua ©”, bem como a
estequiometria da reacgdo, os sais ( (NH,),S0O, e Al(80,),.18H,0 ) foram
dissolvidos em agua destilada, a aproximadamente 90°C. As solugcbes, com
concentragdo de 420 gramas de alimen de amoénio por litro de solucdo, foram
preparadas em banho maria e em recipientes de polipropileno. As solugdes
foram agitadas ( com agitador magnético ) e mantidas a temperatura de 90°C,
por 1 hora, e posteriormente, para sedimentagdo de compostos insoliveis,
mantendo a temperatura em 90°C e sem agitagdo, por mais 1 hora.
Posteriormente, as solugdes foram filtradas a vacuo, para separagao do material
sedimentado e separada em recipiente de polipropileno ( para evitar maiores
contaminagdes provenientes do vidro ), para a cristalizagdo. Apds a
cristalizacdo, os cristais foram separados da solugdo, lavados e deixados em
dessecador para posterior pesagem. Para o preparo de uma recristalizacao, os
cristais foram dissolvidos estequiometricamente, seguindo-se o procedimento ja
descrito. A Figura 10 apresenta o  fluxograma do processo de obtengdo do

alimen de amdnio, conforme descrito acima.
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Figura 10 : Fluxograma do processo de obtencéo do alimen de aménio
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Com base no procedimento descrito, foram preparados alimens de
amdnio em diferentes condigdes, utilizando as seguintes variaveis:
1) taxa de resfriamento da solugdo: lento ( resfriamento a temperatura ambiente )
rapido ( resfriamento com banho de geloc e
dentro do refrigerador );
2) numero de cristalizagbes ( foram realizadas de uma a quatro cristalizagées );
3) natureza dos sais utilizados: sais P. A

sais comerciais

A Tabela 4 exibe as condigGes de preparo dos altimens.

Tabela 4 : Condigoes de preparo dos altimens de amonio

Classificaggodo ~ Nimerode  Procedéncia  Velocidade de
Alumen CristalizacOes dos Sais Resfriamento
A o A e
-2 2 PA lenta
L-3 3 PA lenta
L-4 4 PA lenta
R-1 1 PA rapida
R-2 2 PA rapida
R-3 3 PA rapida
R-4 4 PA rapida
L-1i 1 impuros lenta
L-2i 2 impuros lenta

L-3i 3

impuros lenta
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3.3.2. Obtengao da alumina

A alumina foi sintetizada pela calcinagao dos cristais de alimen de
amonio obtidos conforme condigées apresentadas na Tabela 4, em cadinhos de
alumina. As calcinagées foram realizadas em forno tubular com resisténcia de
di-siliceto de molibdénio , no interior de um tubo de alumina, ao qual foi acoplado

um sistema de exaustio e lavagem de gases.

Antes de iniciar as calcinagées, o forno foi previamente calibrado com
um termopar do tipo “S” ( Pt - Pt 10% Rh), o que foi repetido outras duas vezes
durante as calcinagdes. Nesta etapa, as varidveis controladas foram:

1. tempo de calcinagao (t); '

2. temperatura de calcinacao (T):

3. taxa de aquecimento do forno (ta);

4. tamanho inicial dos cristais de alGmen de aménio. Com a cristalizagao foram
obtidos cristais de tamanhos bem variados ( faixa de aproximadamente 1 mm
a 5 cm ). Assim para verificar se o tamanho dos cristais calcinados poderia
interferir no resultados, foram criadas duas classes de tamanho de cristais,
com as seguintes denominacdes:

pequenos: cristais moidos, inferiores a 1mm:;

grandes: maiores do que 3 cm.

Apods a calcinagdo, a alumina, apresentava a forma de um bloco
esponjoso, de facil desaglomeracdo. Para evitar a contaminagéo de peneira,
almofariz ou qualquer outro tipo de instrumento, optou-se por realizar a
desaglomeragéo dos pés, no interior de sacos de polipropileno ( indicados para
guardar alimentos ), com movimentos de friccdo. O procedimento de
desaglomeragao foi realizado do mesmo modo para todas as amostras, que

foram friccionadas durante dez minutos, aproximadamente.
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A Tabela 5 mostra as condigbes de calcinagao para cada amostra de
alumina sintetizada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Estudo da obtengdo do alumen de amdnio

Para estudar as caracteristicas dos cristais de alumen de amdnio
a partir da cristalizagdo de uma solugéo de sulfato de aluminio e sulfato de
amaénio, foram variados o numero de recristalizag@es, a taxa de resfriamento da

soluc@o e a natureza dos sais ( P.A e comerciais ).

Durante o preparc das solugbes e obtengdo dos cristais,
observou-se que a primeira solugéo, preparada pela dissolugdo de sais PA em
agua, apresentou um aspecto leitoso e, com a filtragdo, uma lama branca foi
separada da solugdo de alumen de aménio. Com as recristalizagfes, a solugao
de alimen de amédnio tornou-se cada vez mais limpida, de forma que na terceira
cristalizacdo ou segunda recristalizagdo, ficou totalmente transparente. Nas
solucdes preparadas com sais comerciais, ndo foi observado o aspecto leitoso da
solugdo, mas a formacgio de um pd grosso e denso, parecido com areia, no fundo
do recipiente. Com a filtragdo, a solugdo ficou transparente e amarelada. Com as
recristalizagdes, a coloragdo amarelada da solugdo manteve-se, assim como a

transparéncia.

Nas cristalizacdes das solugdes resfriadas lentamente, os
cristais de alimen de amoénio apresentaram formato piramidal, conforme
mostrado na Figura 11, ou em bloco hexagonal ( Figura 12 ), que variaram em
tamanho e quantidade. Esta diferenga de formas deve-se a fatores como; modo
com que ocorre a nutricdo dos nucleos, a partir da solugdo, e quantidade de
material existente no meio. No inicio da cristalizagdo, a abundancia de material
tende a fazer com que se formem piramides, resultantes da estrutura octaédrica
dos cristais de alumen ( Figura 13 (a) ). Com o tempo, devido ac esgotamento de

alimen em solucdo, as estruturas, que deveriam se transformar em piramides,
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adquirem a forma de blocos, formados por camadas hexagonais, que
correspondem a piramides néo finalizadas. A Figura 13 (b), mostra uma semente

ou nucleo de cristal de alumen de amoénio.

Figura 11 : Cristais de alimen de amdnio ( forma piramidal )

Figura 12 : Cristal de alimen de amédnio — bloco hexagonal
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(a)
Figura 13 : (a). estrutura cristalina do alimen de aménio
(b) semente de um cristal de alumen de aménio
Quanto ao tipo de resfriamento, foi observado que o resfriamento
rapido levou a formacao de uma grande quantidade de cristais

extremamente pequenos ( inferiores a 1 mm ), formando um aglomerado, como
pode ser visto na Figura 14, onde € identificado como R-2. Ja o resfriamento
lento provocou a formagao de cristais maiores, com tamanho variando entre 2 e
8 cm, aproximadamente, conforme pode ser observado na Figura 14, indicados
por L-2, e nas Figuras 11 e 12. Isto mostra que a quantidade e tamanho dos
cristais formados variam com o tipo de resfriamento da solugéo de alumen, em
fungdo da estabilidade do sistema em que eles se formam. No resfriamento
rapido, ao contrario do que ocorre com o resfriamento lento, a solugdo passa
mais rapido pelo ponto de maxima solubilidade, formando-se varios nlcleos ao
mesmo tempo, que precipitam na forma de muitos cristais minGsculos. Este
resultado também foi observado quando uma solucéo, resfriada lentamente, foi
agitada, fazendo com que o sistema saisse do equilibrio e muitos cristais
pequenos se formassem. No resfriamento lento, a passagem pelo ponto de
maxima solubilidade é mais lenta, dando tempo para o crescimento dos ntcleos

formados.

i i L o TR v

h s e s R NUCLEAK" " .
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Trabalhando-se com solu¢des de mesma concentracéo, foi possivel
observar que os sistemas se comportaram de modo diferente, cristalizando
algumas vezes, nao cristalizando outras, e formando cristais de tamanhos e
quantidades diferentes. A formagéo e o crescimento de nticieos cristalinos, sdo
processos em que a energia dispendida, para formagdo destes nicleos, é a
principal responsavel pela formagé&o dos mesmos, e depende do método utilizado
para a cristalizaggo, da existéncia de sementes ou nucleos impostos ao sistema,
da presenca de particulas de impurezas ou particulas de pd e existéncia de
qualquer tipo de ruido, que possa interferir no processo. Portanto, sem o devido
controle das varidveis do processo, é muito dificil prever o que vai acontecer

durante a cristalizagdo, por se tratar de um sistema extremamente sensivel.

Figura 14 : Cristais de alimen de aménio - comparagao entre os

tipos de resfriamento, rapido (R) e lento (L).
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4.1.1. Rendimento das cristalizagées

Com o intuito de estudar o rendimento do processo de
cristalizacao, foram obtidos cristais de alumen a partir de solugbes resfriadas
lenta e rapidamente, e solugdes obtidas com sais de diferentes procedéncias ou
niveis de pureza. Foram preparadas quatro solugbes, para cada variavel
estudada. Os cristais foram pesados, apds terem permanecido em mufia, durante
um dia. A Tabela 6 apresenta os resultados da pesagem dos cristais de alimen,
sintetizados por resfriamento lento (L) e rapido (R). Os resultados das quatro
pesagens estdo compreendidos nas faixas apresentadas. Na Tabela 7 estao os
rendimentos das cristaliza¢es, obtidos com os resultados mostirados na Tabela
6. Estes rendimentos foram calculados em reiacdo a massa de altimen esperada,

a partir de uma média das quatro pesagens realizadas.

Tabela 6. Resultados das quatro pesagens dos cristais de alumen de amonio,
obtidos por resfriamento lento (L ) e por resfriamento rapido ( R ).

alimen Concentragdo da massa de massa de massa de
solucdo alimen alimen (gr) alumen (gr)

( Qratimen / Lsovente) ~ ©Sperada (12 cristalizacdo) (2%cristalizagdo)

(gramas)
R (416-418)  (416-418) (269-271) - (194-199)
L (416-418) (416-418)

(315-332) (247-260)
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Tabela 7: Calculo do rendimento das cristalizagdes, segundo dados da Tabela 6.

alamen  massade  Rendimento  Rendimento
alimen (12 cristalizacdo)  (2%cristalizacao)
esperada (%) (%)
(gramas)
417 64 47

L 417 77 60

Pelos resultados apresentados na Tabela 7, vé-se que com o
resfriamento rapido, o rendimento das cristalizagbes, em relagdo a massa de
alumen esperada, foi aproximadamente 64%, para a primeira cristalizag&o e 47%,
para a segunda. No resfriamento lento, o rendimento, também em relagdo a
massa de alimen esperada, foi de 77%, para a primeira cristalizacdo, e 60%,
para a segunda. Portanto, o resfriamento lento o rendimento foi superior ac da
cristalizagdo com resfriamento rapido. No resfriamento répido, a instabilidade
gerada pela rapida mudanga de temperatura, pode ter prejudicado o rendimento
da cristalizag8o, dificuitando a anexagdo de material pelos cristais que se

formam, devido a rapidez com que passa pelo ponto de maxima solubilidade.

A Tabeia 8 mostra os resultados das pesagens dos cristais de
alumen sintetizados com sais PA e sais comerciais, obtidos de quatro soiucdes.
Os rendimentos das cristalizagdes, em relagdo & massa de alimen esperada,
foram calculados pela média dos resultados da Tabela 8 e estdo apresentados
na Tabela 9.

Os resultados da Tabela 9 mostram que, em relagdo a massa de
alimen esperada, a primeira cristalizacdo de solugbes preparadas com sais
PA e comerciais apresentaram praticamente o mesmo rendimento, 78% e 79%,

respectivamente. Na segunda cristaliza¢do este rendimento abaixou para 60%,
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em solugOes obtidas com sais PA, e 65%. em solugbes preparadas com sais
comerciais. Portanto, a utilizagdo de sais comerciais na abtenc&o do alumen de

aménio, nao prejudica o rendimento do processo de cristalizagio.

- D AL - : : . - A
Tabela & : Resullados das quatrc pesagens dos ¢ristais de alimen de amdnic
obtidos com sais P A { L-p} e com sais comerciais ( L-imp)

alimen Concentragdo da massa de massa de massa de
solucdo alimen alumen (gr) alimen (gr)

( Qraiumen / Lsavente) ~ ©Sperada  ( 17cristalizag8o) ( 2°cristalizagao)

(gramas)
L-p  (416-418) (416-418) (315-332)  (247-260)

L-imp (416-418) (416-418) (327-338) (265-282)

Tabela 9: Calculo do rendimento das cristalizacdes, segundo dados da Tabela 8.

alimen  massade Rendimento ~  Rendimento

alumen (12 cristalizagdo)  (2%cristalizag&o)
esperada (%) (%)
(gramas)

Lo R - _ o

L-imp 417 79 65
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4.1.2. Andlise quimica das solugées de alimen de aménio

Para estudar a influéncia do nimero de cristalizagdes na purificagéo
do alumen de amodnio, foram preparadas solugdes nas seguintes condigdes:

ecom sais P A | por resfriamento lento, com 1, 2, 3 e 4 cristalizagGes
sucessivas ( L-1, L-2, L-3 e L-4, respectivamente );

e COm sais comerciais, por resfriamento lento, com 1, 2 e 3
cristalizagbes sucessivas ( L-1i, L-2i, L-3i ):

escom sais P A | por resfriamento répido, com 1,2, 3 e 4 cristalizagbes

sucessivas ( R-1, R-2, R-3 e R-4 ), respectivamente.

Estas solugdes foram analisadas pela técnica de absorg¢éo atdmica, e
0s resultados estdo apresentados na Tabela 10. Na preparacao das amostras,
todas as solugdes de alimen foram obtidas na concentragdo de 420 gramas de

alumen por litro de solugio, com diluigdo de 1:100 em baldo volumétrico de
100 mL.

A andlise elementar das impurezas encontradas nas solugdes de
alimen, que esta apresentada na Tabela 10, mostra que o aumento do nimero
de cristalizagbes levou a purificagdo das solugbes de alimen de aménio,
conforme pode ser observado pelo abaixamento do teor de ferro (Fe), sédio (Na),
potassio (K), e zinco (Zn), nas amostras, confirmando a eficiéncia da cristalizagao
como meio de purificagdo de solugbes. A possibilidade de contaminacgao, durante
etapas de preparagdo do alimen, foi constatada com o sodio, Na, na obtengdo
da solugéo L-2, onde o teor do elemento aumentou de 0,151% ( solugéo L-1)
para 0,390 %, que foi o teor de sddio ( Na), obtido na solugéo L-2.

Os resultados das amostras, apresentados na Tabela 10, mostram que
a absorgdo atdmica ndo é o método de analise ideal para determinacio de silicio
(Si), célcio (Ca), magnésio (Mg), niquel (Ni), cromo (Cr), cobre (Cu) e manganés
{Mn), pois seu limite de deteccao, para estes elementos, € superior ao teor dos
elementos existente nas amostras.
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A solucéo L-1i apresentou teores de ferro (Fe), sodio (Na) e potéassio
(K), superiores aos encontrados nas solugdes L-1 e R-1. Com as recristalizagdes
observou-se a diminuicdo da quantidade daqueles elementos nas solugdes,
entretanto os teores de sodio (Na) e potassio (K) da solucdo L-3i, mantiveram-se
superiores aos obtidos nas solugbes L-3 e R-3. A grande quantidade de
potassio pode ser proveniente do sulfato de aménio comercial utilizado, que tem
aplicag@o na agricultura, onde o potéassio é importante na fertilizagdo do solo.
Portanto, alumen obtido com sais comerciais, apresenta um teor de impurezas

superior ao observado em allimen preparado com sais PA.

4.1.3. Estudo da decomposigio térmica e gravimétrica do alimen

de amonio

A sintese de alumina, pela calcinagdo do alimen de aménio, &
acompanhada pela liberagéo de gases extremamente nocivos, que se constituem
na principal dificuldade do método. O procedimento adotado neste trabalho, para
tratamento dos gases, foi o da lavagem de gases, ( onde com uso de bombas de
vacuo eram guiados para o lavador ), que ndo se constituiu em um bom método,
pois freqientemente ocorriam vazamentos e danificacdo de pegas e aparelhos
utilizados. Talvez a substituicdo de bombas de véacuo por trompas d'agua ou
mesmo a utilizagdo de um outro método de adsorgdo dos gases facilitasse o

processo.

Para estudo da decomposicdo térmica e gravimétrica dos alumens,
foram realizadas analises térmicas diferencial (ATD) e gravimétrica (ATG), em
diferentes taxas de aquecimento e atmosfera, com taxa de resfriamento de
10 °C/min. As condigbes em que foram realizadas as anélises ATD e ATG, sao

descritas na Tabela 11.
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Tabela 11 : Condigbes em que as analises ATD e ATG foram realizadas

identificacdo  Alimen  atmosfera  taxade
da amostra (*} aquecimento
(°C/min )
L-3 L3  arsintétco 30
L-2i L-2i ar sintético
X-1 L-3 argénio
X-2 L-3 ar sintético
R-2 R-2 ar sintético 5
4-3p1 L-2 ar sintético 20
(*):
L-3........... obtido com sais PA, resfriamento lento e trés cristalizacdes
L-2i........... obtido com sais comerciais , resfriamento lento e com duas
cristalizactes
R-2....... obtido com sais PA, resfriamento rapido e duas cristalizactes
L2 obtido com sais PA, resfriamento lento e duas cristalizactes

As Figuras 15, 16, 17 e 18 mostram os resultados da andlise térmica
diferencial e gravimétrica de diferentes amostras de alimen de amo6nio, conforme
descrito na Tabela 11. As setas coloridas, aos pares, existentes nas figuras ou
resultados das andlises, indicam os pontos em que houve a mesma

transformacéo, nas condi¢bes da anéfise.

A literatura ® apresenta resultados de analise ATD e ATG de alumen
de amoénio, realizada com taxa de aquecimento de 5°C/min, onde foram

observadas as seguintes transformacGes:

L me e e e P————
LoTRAE NUCLEAR

l [ e R R .
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(1) 115 °C = dissolugao do alimen na agua de cristalizagao

(2) 145°C = AINH4(804).12H,0 — AlINH4(S0.),.2 H,0 (desidratagao)
(3) 220°C = Al NH4(S04)..2 H,0 — Al NH4(S0O,); (desidratacao)
(4) 580 °C = Al NH4(SO.). — Al {S0,)s ( liberagdo de NH; e SO;)
(5) 880°C = AL (SO4)5..cccviviirininene, — aluminas ( liberagéo de SO3)

A Figura 15 mostra os resultados das analises de ATD e ATG dos
alomens X-2 e 4-3p1, calcinades com diferentes taxas de aguecimento,
a 5 e 20 °C/min, respectivamente. As setas de mesma cor indicam os pontos em
que houve a mesma transformagao, para cada uma das amostras, durante o
aquecimento. A analise dos resuitados obtidos para o alumen X-2, mostra que a
decomposicdo da amostra ocorreu de acordo com dados da literatura ©2.
Tomando por exemplo, a ultima transformagdo das amostras analisadas na
Figura 15, vé-se que, para a amostra X-2, calcinada na taxa de 5 °C/min, a
transformacao de Al (SQ.); para alumina ocorre a aproximadamente 880°C,
estando de acordo com a literatura . Entretanto, para a amostra 4-3p1,
calcinada na taxa de 20 °C/min, a mesma transformagdo ocorreu a
aproximadamente 950°C. Em todas as outras transformagdes observou-se o
mesmo comportamento, ou seja, uma certa diferenga entre as temperaturas de
transformagdo. Portanto a calcinagao, realizada com taxa de aquecimento maior,
apresentou transformagaoc de fases em temperaturas maiores do que o
observado com menor taxa de aquecimento. isto pode ter ocorrido por que com
taxa de aquecimento maior, a amostra atingiu altas temperaturas rapidamente e

ha necessidade de um tempo para que a transi¢ao ocorra.

Observa-se nas analises gravimétricas dos alimens X-2 e 4-3p1, da
Figura 15, uma pequena diferenga entre as perdas de massa ocorridas. Para a
amostra X-2, calcinada com taxa de 5°C/min, o rendimento foi 11%,

aproximadamente, enquanto para a 4-3p1 foi de 13%. Provavelmente isto
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deve-se a existéncia de compostos, como SOj, que pela alta taxa de

aquecimento, n&o foram eliminados na decomposico.

ATG ATD
2,0
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a0 X2 —415
80 i
70 b 1.0
9 3
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Figura 15: ATD e ATG dos alimens X-2 e 4-3p1 ( ver Tabela 11)

Para confirmar o comportamento, observado na Figura 15, outras

amostras foram comparadas, conforme pode ser acompanhado na Figura 16.

Conforme pode-se ver na Figura 16, os resultados das analises das
amostras X-2 e L-3, calcinadas a 5 e 30 °C/min, respectivamente, confirmam o
que foi discutido para as amostras X-2 e 4-3p1, na Figura 15, mostrando que
taxas de aquecimento mais altas provocam um aumento nas temperaturas de

decomposicéo térmica e perda de massa ligeiramente menor.
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Figura 16: ATD e ATG dos alimens X-2 e L-3 ( ver Tabela 11)

Os alimens L-2i e R-2, sintetizados com sais de procedéncias
diferentes, foram analisados nas mesmas condicbes ( ar sintético e taxa de
aquecimento de 5°C/min ) para verificar a influéncia desta variavel ( sais de
procedéncias diferentes ) na transformacgéo térmica. A Figura 17 mostra os
resultados destas andlises. Pode-se ver que as quatro primeiras transformagdes
aconteceram na mesma temperatura, praticamente, confirmande dados da
literatura. Entretanto, na quinta transformag&o, que corresponde a transformacéao
de AlxSO.); para alumina de transicio, a diferenca nas temperaturas de
transformagédo € de aproximadamente 40°C. Para a amostra R-2 a Ultima
transformag&o ocorreu a aproximadamente 900°C, enquanto com a amostra L-2i
a mesma transformag&o ocorreu proximo a 860°C. A literatura ®® mostra que esta
temperatura de transformagdo, nas mesmas condigdes aqui realizadas, foi
880°C, e portanto, os dois resuitados estdo diferindo em 20°C, mais ou

menos. Uma vez que a diferenga foi verificada apenas na ultima transformago,
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ngo é possivel dizer que alguma impureza possa ter interferido no processo.
portanto, ndo foi possivel explicar o ocorrido com os resultados obtidos.
Com relagdo a perda de massa, vé-se que as duas andlises

apresentaram diferentes rendimentos. A decomposico do alimen sintetizado

com sais comerciais, L-2i, levou a uma perda de massa de aproximadamente
15%, enquanto para o alimen preparado com sais PA, R-2, foi de mais ou
menos 11%. Uma vez que a taxa de aquecimento empregada foi a mesma nas
duas analises, a menor perda de massa da amostra L-2i, provavelmente deva-se
ao maior teor de impurezas contido no allimen caicinado ou a gases que n&o

foram liberados na decomposicéo, como pode ser o caso do SO,

ATG ATD

Perda de Massa (%)
(Buypan) eimeradwa | ap [BrousIsyq

0 2 1 L | I PR | N | - | IR | " 1 " J 1 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 41000 1100 1200
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Figura 17: ATD e ATG dos aidmens R-2 e L-2i ( ver Tabela 11)

Com o intuitoc de investigar a influéncia da atmosfera nas
transformacbes, para definicdo da atmosfera a ser imposta na calcinagdo, as
amostras X-t e X-2 foram estudadas por ATD e ATG nas mesmas condigbes de

aquecimento, com atmosfera de argbnio e ar sintético, que eram duas condigbes
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possiveis de ser utilizadas. Os resultados destas andlises s3o apresentados na

Figura 18.
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Figura 18: ATD e ATG dos alimens X-1 e X-2 ( ver Tabela 11)

Os resultados da Figura 18 mostram que as quatro primeiras
transformagdes ocorreram na mesma temperatura de transformacgio, que estéo
de acordo com a literatura ®°. Entretanto, na quinta transformacio a
decomposig&o, em cada amostra, ocorreu em temperaturas diferentes, o que &
dificl de explicar, considerando que as outras quatro coincidiram. Quanto a perda
de massa, vé-se uma pequena diferenca de aproximadamente 1%, em todo o
processo de decomposigéo. Portando os resultados ndo permitem dizer que as
atmosferas utilizadas podem interferir no processo de caicinag&o. Logo, para

facilitar a montagem experimental optou-se por ndo variar a atmosfera.
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4.2. Caracteristicas das aluminas sintetizadas a partir do alumen
de amdnio

4.2.1. Analise Quimica das aluminas

A determinacgdo do teor de impurezas das aluminas, obtidas pela
calcinagdo do alimen de amonio, foi realizada por fluorescéncia de raio X. Foram
sintetizados trinta e um pés de alumina, cujas condigdes de calcinagéo estéo
descritas na Tabela 5, onde também estd especificado o alimen que lhe deu
origem. As condigdes de preparo do alumen estdo apresentadas na Tabela 4. A
Tabela 12 relaciona o alimen com a alumina que originou.

Tabela 12: Correlagéo da amostra de alumina sintetizada com os alimen
que lhe deu origem

alumina A-1_A-2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A-10 A-11
alimen L2 R3 L3 L3 L2 L3 R3 R3 R3 L3 L-3

alumina A-12 A-13 A-14 A-15 A-16 A-17 A-18 A-19 A-20 A-21 A-22

‘alimen L3 L3 L2 R3 L2 L3 R2 R3 R1 L2 L4

alumina A-23 A-24 A-25 A-26 A-27 A-28 A-29 A-30 A-31
alimen L1 L2 L1 L2 R4 R-3 L1 R30 R-2

As Tabelas 13, 14, 15, 16, 17 e 18 mostram os resultados das
andlises quimicas ( FRX ), para as aluminas sintetizadas a partir de  alimens
preparados com sais PA, resfriamento lento e 1, 2, 3 e 4 cristalizages ( Tabelas
13 e 14); com sais PA, resfriamento rapido e 1, 2, 3 e 4 cristalizagbes ( Tabelas
15e16); com sais comerciais, resfriamentolento e1,2e3 cristalizagbes
( Tabelas 17 e 18 ). As Tabelas 13, 15 e 17 mostram as purezas totais obtidas
para cada alumina analisada e as tabelas 14, 16 e 18 os resultados obtidos por

elemento ou impureza encontrada.



62

Resultados e Discussio

Desconsiderando-se o teor de SO3 das amostras, pois sua existéncia
varia com as condi¢des de calcinagdo e geralmente no é contabilizado na pureza
de uma amostra, vé-se que as trés primeiras aluminas, A-23, A-5 e A-6, obtidas a
partir dos alumens L-1, L-2 e L-3, apresentaram praticamente o mesmo teor de
pureza ( Tabela 13 ), isto &, aproximadamente 99.85 %. Na alumina A-22, obtida
com alumen L-4, observa-se uma pureza de 99,90 %, mostrando que
aumentando o numero de cristalizagdes é possivel continuar aumentando a
pureza do material, demonstrando o valor das cristalizacdes como meio de
purificagéo, apesar de ocorrer contaminag@o durante etapas de manipulag3o.
Portanto, mesmo nao trabalhando em “sala limpa”®, foi possivel obter alumina de
alta pureza.

Pelos resultados apresentados na Tabela 14 vé-se que, CaO, NayO,
Si02, Fe203 e 803, sao os contaminantes presentes em maior quantidade. O SO,
existente na amostra corresponde ao residuc da calcinagdo do alimen de
amoénio, Alx(S04)3.(NH4)2504.24H,0, que tende a ser eliminado com a
calcinagdo. Foi observado que o teor de alguns elementos sofre aumento de uma
cristalizagdo para outra, como é o caso do Na;0, entre as aluminas L-2 e L-3,
ou do SiOy, entre as aluminas L-3 e L-4. Isto acontece devido a contaminagbes
que ocorrem na manipulagdo e sintese do alimen e durante a calcinagéo,
demonstrando a necessidade de cuidados extremos durante a obtengdo e
manipulagdo dos materiais, cuidado este que esta relacionado & utilizagdo de
uma “sala limpa” e cuidados na manipulagao.

Tabela 13: Pureza das aluminas sintetizadas pela calcinacdo de alimens obtidos
com resfriamento lento, sais P.A., com 1,2, 3e 4 cristalizagbes

Pureza total A-23(%) A-5(%) A-6 (%) A-22 (%)

AlLO; 99,629 99,828 99,780 99,801
Al2O; (s/ SO;) 99,847 99,850 99,866 99,901
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Tabela 14: Andlise quimica ( FRX ) das aluminas sintetizadas pela calcinagéo de
alimens obtidos com resfriamento lento, sais P.A.,com1,2 3e4
cristalizagoes

IMPUREZA A-23 A-5 A-6 A-22
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Na,O 440 140 360 71
SO, 2180 220 860 1000
Ca0 82 71 64 45
SiO, 340 220 630 290
Fe03 210 110 110 81
P05 770 865 32 67
K20 75 150 92 110
MgO 70 140 <10 <10
Cr.0; 53 42 29 61
Ga;0, 51 29 <10 <10
NiO 48 48 <10 44
MnO 37 <10 <10 12
ZrQ, 21 81 <10 12
Zn0 18 <10 <10 <10
CuO <10 27 20 24
Rb,0; <10 <10 <10 <10
Y205 <10 <10 <10 <10
MoO; <10 <10 <10 <10
TiO; <10 77 <10 150
V.05 <10 67 <10 <1
Co,0; <10 10 <10 19
SrQ <10 <10 <10 <10
1
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Os resultados da andlise da pureza total das aluminas sintetizadas pela
calcinagéo de alimen de aménio, obtido por resfriamento rapido de solugdes de
sais PA, com 1, 2, 3 e 4 cristalizagdes ( Tabela 15), mostram que entre as
aluminas R-1, R-2 e R-3, assim como ocorreu com as aluminas L1, L-2e
L-3, 0 teor de pureza encontrado é de aproximadamente 99,75%. Com a
alumina R-4, também repetindo 0 comportamento observado com a amostra L-4,
a puréza aumentou para 99,86%, mostrando que a purificacdo aumentou com as
recristalizagbes. Os resultados da andlise elementar ( Tabela 16 ), mostram que
0S maiores contaminantes das amostras s3o o CaO, Nax0, Si0,, Fe;03e SOs5.. A
comparacdo entre as purezas dos pds, apresentadas nas Tabelas 14 e 16,
mostra que as aluminas obtidas a partir de alimens preparados com solugbes
resfriadas lentamente apresentam maior teor de pureza do que as obtidas com
alimen em que a solugdo foi resfriada rapidamente. Isto porque o resfriamento
rapido favorece o arraste de impurezas, que passam a fazer parte dos cristais de
alumen e, portanto, da aluming, apos a caicinagdo, conforme foi discutido na
$ecd0 4.1.1.

Tabela 15: Pureza das aluminas sintetizadas pela calcinagdo de alimens obtidos
com resfriamento rapido, sais P.A.,com 1,2, 3e 4 cristalizagdes

Purezatotal [A-20(%) |A-18(%) |A-8(%) |A-27 (%)
Al,0; 99,219 99,097 |99,0925 |99.654
Al,0; (s/ SO;) |99 749 99,717 |99,783 |99.864
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Tabela 16: Andlise quimica ( FRX ) das aluminas provenientes da calcinagdo de
alumens, obtidos por resfriamento rapido, sais P.A. ,com 1,2, 3 e 4
cristalizacdes

IMPUREZA A-20 A-18 A-8 A-27
(ppm}) (ppm) (ppm) (ppm)

Na,O 290 293 382 322
SO; 5300 6200 6900 2100
CaO 770 770 580 59
Si0; 240 236 228 360
Fe.0; 140 160 149 140
P,0s5 100 96 75 38
K20 110 110 177 54
MgO 57 62 115 68
Cr20; 72 74 27 83
Ga,0; 38 38 35 33
NiO 58 52 47 47
MnO 44 23 15 24
Zr0O, 10 10 39 46
Zn0 <10 <10 <10 <10
CuO 23 28 27 29
Rb20; <10 <10 <10 <10
Y.0; <10 <10 <10 <10
MoO; <10 <10 <10 <10
TiO, 19 18 188 56
V205 <10 <10 66 <10
Coz0; <10 <10 25 <10

SrO <10 <10 <10 <10
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As Tabelas 17 e 18 apresentam os resultados das anélises de alumina
sintetizadas a partir de sais comerciais. Assim como no caso das aluminas
sintetizadas com alimen preparado com sais PA, estas aluminas tém como
maiores contaminantes: Ca0, Na,O, Si0,, Fe,0; e SOz Além destes, nestas
aluminas também foi encontrado K0, em quantidade muito superior a observada
nas aluminas sintetizadas com alimen preparado com sais PA.

Os resultados das andlises quimicas das aluminas A-25, A-16 e A-17,
sintetizadas a partir de alimens L-1i, L-2i e L-3i, respectivamente, mostram que
para elementos como por exemplo: Fez0s, P20s, K0, MgO, Cr,03, CuO e TiO,,
houve contaminacdo durante a manipulagdo do alimen ou da alumina, pois em
algumas aluminas verificou-se aumento no teor daqueles 6xidos, mesmo tendo
passado por outra recristalizago.

N&ao considerando o teor de SOs; 0 nivel de pureza da alumina
proveniente da calcinagdo de alimen de aménio obtido a partir de sais
comerciais variou de 99,11 % (primeira cristalizagdo), para 99,46 %
( segunda cristalizagdo ) e  99,42% ( terceira cristalizagéo), sendo que o K20 foi
0 principal responsavel pela baixa pureza destas aluminas.

Portanto, a utilizagio de sais PA e resfriamento lento proporcionam a
sintese de aluminas com maior teor de pureza.

Segundo a literatura®’, o método de sintese de alumina pela
decomposi¢é&o do alimen de aménio possibilita a obtengdo de pds com 99,99%
de pureza, utilizando-se alimens cristalizados duas vezes. Neste trabalho, néo
séo fornecidos detalhes da andlise quimica realizada e impurezas encontradas,
dificultando a comparagéo dos resultados.

Tabela 17: Pureza das aluminas sintetizadas pela calcinacdo de alimens obtidos

com resfriamento lento, sais comerciais. com 1, 2 e 3 cristalizagdes.

Pureza total  A-25 (%) A-16 (%) A7 (%)
Al,O; 98,262 99,214 99,073
AlLO; (s/ SO;) 99,112 99,464 99,423
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Tabela 18: Andlise quimica ( FRX ) das aluminas sintetizadas pela calcinagao de
alumens obtidos com resfriamento lento, sais comerciais. com
1, 2 e 3cristalizagGes.

IMPUREZA A-25 A-16 A-17
(ppm ) {ppm ) ( ppm )
NaO 440 440 120
SOs 8500 2500 3500
Ca0 195 64 69
Si0- 420 430 214
Fe;0s 550 111 198
P20s 74 49 59
K20 6700 3900 4800
MgO 98 <10 33
Cr,03 84 61 86
Ga03 33 <10 <10
NiO 61 90 34
MnO 17 17 <10
ZrO; 19 <1 <10
Zn0 <10 <10 <10
CuO 29 18 22
Rby03 <10 <10 <10
Y203 <10 <10 <10
MoQO3 <10 <10 <10
TiO2 86 147 100
V20s 76 38 36
Co203 <10 <10 <10
SrO <10 <10 <10
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4.2.2 Morfologia das aluminas obtidas a partir da calcinagao do
alimen de amoénio

As aluminas sintetizadas foram analisadas por microscopia eletronica
de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissao (MET), distribuicdo
granulometrica, superficie especifica e difragdo de raios X (DRX). Estes
resultados s&o apresentados no final desta sessio,com inicio na pagina 80, na
forma de fichas, que identificam as aluminas, nomeadas por A-i, ondei=1, 2,

3, ..., 31, e apresentam as condi¢cbes em que cada calcinagao foi realizada.

Como consideragdo geral sobre as particulas dos pds de alumina
sintetizados, pode-se dizer que a a-alumina se forma, a partir de uma matriz
composta por aluminas de transigéo, como particulas arredondadas, que se unem
formando agiomerados. Com auxilio de micrografias obtidas por MEV, das
amostras de pd das aluminas, observou-se a existéncia de estruturas
interconectadas, onde as particulas que formam os aglomerados estéo unidas,
como pode ser visto nas fichas das aluminas A-11, A-26 e A-27. As amostras
de alumen foram calcinadas estaticamente, portanto a decomposigéo é desigual
durante o tratamento térmico. Em algumas posigdes, dentro da amostra, pode
ocorrer maior transporte de calor, favorecendo o inicio de sinterizagdo, que causa
a formagio destas estruturas interconectadas. O fato de estas estruturas néo
terem sido encontradas nas outras amostras de alumina sintetizadas, nao quer
dizer que elas ndo existam, podendo ser apenas uma questdo de amostragem.
Nas micrografias obtidas por MET das aluminas A-23 e A-30, percebe-se que a
nucleacdo da a-alumina ocorre em pontos Isolados, onde as particulas iniciam o
processo de uni&o, para formagdo dos aglomerados e possiveis estruturas
interconectadas.

A existéncia de estruturas interconectadas e aglomerados, formados
pela unido das particulas de o-alumina, s&o caracteristicas prejudiciais
as propriedades do pd, atrapalhando o estudo das particulas do pd pela analise
de distribuicio granulométrica e superficie especifica. Portanto as caracteristicas
das particulas do p6, que formam os aglomerados, podem ser melhor analisadas
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por MEV e MET.

4.2.21 Influéncia do alimen de aménio nas caracteristicas

fisicas da alumina

Para verificar a influéncia do alimen de aménio nas caracteristicas do
pé de alumina sintetizado, calcinou-se cristais de alimens de diferentes
tamanhos e obtidos com vérios nimero de cristalizagbes, tipo de resfriamento e
procedéncia dos sais, para analisar de que forma estas variaveis interferem no
produto final, a alumina.

A calcinagéo de cristais de alimen de aménio é acompanhada pela
evolugéo de gases, que levam a formagdo de um bloco com textura  esponjosa
( Figura 19 ). Durante a decomposigao, o alimen aumenta em volume, por causa
da eliminagdo dos gases, retraindo posteriormente, com o resfriamento.
Conforme discutido anteriormente ( seg¢do 4.1.3 ), o rendimento das calcinagdes
€ de aproximadamente 11%, em relagdo a massa inicial de alUmen de aménio,
sendo que 89% da massa inicial & liberada na forma de gases ( NHs, SOs ) e
vapor de agua. A Figura 19 apresenta o aspecto geral da alumina, apds a
calcinagdo. Neste caso especifico, antes da calcinagdo, a navicula estava cheia
com cristais de alimen pequenos { inferiores a 1mm, aproximadamente).

Figura 19: Alumina ap6s a calcinagéo, antes da desaglomeragao
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Conforme ja foi comentado anteriormente, durante a calcinagdo do
alimen de amdnio ocorre liberagao de gases e vapor de agua. Para verificar de
que forma o tamanho dos cristais calcinados pode interferir na evolugdo dos
gases e caracteristicas do p6 de alumina resultante, decidiu-se calcinar cristais de
alimen com tamanhos diferentes. Desta forma, trabalhou-se com o que se
chamou de cristais grandes, com aproximadamente 2 cm de lado, e cristais
pequenos, moidos e na forma de pé, com cristais inferiores a 1mm de
diédmetro.

Com o intuito de se estudar a influéncia do alumen, nas caracteristicas
fisicas dos pos de alumina, foram sintetizadas aluminas nas mesmas condicbes
de calcinagdo, acs pares, variando-se apenas os alumens, que diferiam com
relagéo ao método de preparo, que esta descrito na Tabela 4. Assim, podem ser
comparados os resultados das aluminas A-6 e A-9, calcinadas com alumens L-3 e
R-3, e as aluminas A-14 e A-15, sintetizadas com altimens L-2 e R-3,
respectivamente. Os resultados de analises de MEV e MET das aluminas (ABe
A9 ) e ( A14 e A-15 ) mostram que a utilizagéo de diferentes alimens nao
interfere na forma e tamanho das particulas do po sintetizado. Com relacdo aos
resultados de superficie especifica e distribuicao granulométrica, a comparagao é
dificultada pela presenca de aglomerados.

Para estudar a influéncia do tamanho dos cristais calcinados, foram
sintetizadas as aluminas A-1 e A-2, resultantes da calcinagdo de cristais
pequenos e cristais grandes, respectivamente e A-4 e A-8, cristais grandes e
Pequenos, nesta ordem. Analisando-se os resultados das analises de MEV e MET
destas aluminas, ndo sao observadas diferencas nas caracteristicas das
particulas dos pds. As aluminas A-16 e A-17 foram sintetizadas nas mesmas
condicdes de calcinagdo, com alimens L-2i e L-3i, e tamanhos de cristais
diferentes, grandes e pequenocs, respectivamente. Os resultados das analises
confirmam o que foi observado com os outros pares de aluminas, mostrando que
a variagéo do alimen nao interfere nas caracteristicas do pé,
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4.2.2.2 Anidlise das varidveis estudadas no processo de
calcinagao

As variaveis estudadas na calcinagao foram: taxa de aquecimento do
forno, temperatura de patamar e tempo na temperatura de patamar. Cada
uma delas foi variada com base nas condigdes de trabalho do sistema de
lavagem de gases e doforno (5 a 20 °C/min ) e dados da literatura.

Uma comparacgdo entre os resultados de tamanho médio das analises

de distribuicdo granulométrica e os apresentados nas micrografias de MEV e
MET, dos pds das aluminas sintetizadas, mostra uma discrepancia, quanto ao
tamanho de particulas. Isso pode ser explicado pela presenga de aglomerados e
estruturas interconectadas, que ndo s&o quebrados durante a moagem e
dispers@o das suspensdes, na andlise granulométrica. Apesar disso, as fichas
exibem os dados de didmetro médio, obtidos na distribuicdo granulométrica dos
poés.

Nos difratogramas de raio X das aluminas A-1 a A-11 percebe-se a
existéncia de uma banda com 26 entre 15 e 20°, proveniente, possivelmente, da
fita adesiva utilizada com o suporte de amostras do pé de alumina analisado. As
outras amostras foram preparadas sem a fita, deixando de apresentar este pico
nas andlises. Nos difratogramas das aluminas que continham fases de transicéo
(0, & e y) alguns picos ndo puderam ser identificados de forma clara, sendo

apresentadas nos difratogramas, as fases possiveis.

4.2.2.2.1 Estudo das aluminas calcinadas com taxa de

aquecimento de 5 °C/min
a) Variagdo da temperatura de patamar

As calcinagbes que deram origem as aluminas A-15, A-18 e A-19,
foram realizadas com duas temperaturas de patamar, sendo 1 horana

temperatura de 1000 °C e 1 hora a 1200, 1100 e 1150 °C, para cada alumina,

respectivamente. Com © aumento da segunda temperatura de patamar,
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observou-se mudanca nas fases presentes nas amostras, que a 1100 e 1150 °C,
apresentaram somente aluminas de transic&o, v, 6, e 6, e a 1200 °C, somente a
fase o. Este fato é constatado pela diminuicao gradativa da superficie especifica,
acarretada pelo aumento do tamanho de nucleos de o-alumina e pela diminuicdo
da porosidade, que é maior quanto maior a presenca de aluminas de transigao,
caracterizadas por pds extremamente finos e alta porosidade ( alta superficie
especifica ). Na anélise de MET da afumina A-19 nota-se que as particulas do p6
de alumina de transicdo estdo iniciando a formacdo de colbénias, que
possivelmente virdo a formar as particulas de alumina na fase alfa, o que ainda
ndo é observado na A-18, onde as particulas estdo distribuidas
homogeneamente. Na alumina A-15 foi detectada apenas a fase o, cujo formato
arredondado e tamanho de particulas de 0,30 um, aproximadamente, podem ser
vistos nas micrografias de MEV e MET.

As aluminas A-11 e A-15 foram obtidas com duas temperaturas de
patamar. A alumina A-11 foi sintetizada com uma hora na temperatura de
patamar de 800°C e uma hora 3 1200°C. A A-15, com uma hora no patamar de
1000°C e uma hora a 1200°C. Nas duas aluminas, as analises de MET mostram
que as particulas do po, que formam os agiomerados, tém em média 0,30 um. Na
micrografia de MEV da alumina A-11 pode ser vista a estrutura
interconectada ou “estrutura vermicular’, caracteristica da alumina sintetizada
pela calcinagdo do alumen, e que dificultam a desaglomeracdo. Nas duas
aluminas  detectou-se apenas a fase a. Portanto a variagdo da primeira
temperatura de patamar, 800 ou 1000°C, n&o interfere na forma e dimensao das
particulas do pé.

Os resultados das andlises das aluminas A-14 e A-20, também
permitem o estudo da influéncia de temperatura de patamar intermediaria, nas
caracteristicas do po sintetizado. A alumina A-20 foi sintetizada com taxa de
aquecimento de 5 °C/min e 1 hora na temperatura de 1200 °C, e a A-14, além do
tratamento dado a A-20, a amostra permaneceu no patamar de 1000°C, por uma
hora. Com auxilio das micrografias de MEV e MET, vé-se que, apesar das
diferentes condicées de sintese, as particulas do PO, que formam os aglomerados
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tém, em média 0,30 um e formato arredondado. Na alumina A-20, além de
o-alumina, foi detectada a existéncia da fase 6, em pequena quantidade. Ja a
A-14 e composta unicamente, por a-alumina, mostrando que uma hora no

patamar de 1000°C néo alterou o tamanho de particulas, mas contribuiu para a
transformacao de fases.

b) Variagdo do tempo, na temperatura de patamar
b.1) Temperatura de patamar de 1150 °C

A influéncia desta varidvel, nas caracteristicas das aluminas
sintetizadas, foi estudada com as aluminas A-19, A-28 e A-30, onde o tempo de
calcinagio na temperatura de 1150 °C foi aumentado gradativamente. Na alumina
A-19 foram encontradas as fases 6, y e 5. Na alumina A-28 foram identificadas
as mesmas fases da A-19, tendo aumentado a porcentagem de alumina na
fase 6, com meia hora a mais de calcinacdo a 1150 °C. Na micrografia de MET
da alumina A-30 é possivel observar a formacg&o de particulas arredondadas, na
matriz de aluminas de transicdo, caracterizando a formacdo de a-alumina. A
existéncia da fase alfa pode ser vista no difratograma de raios X da alumina A-30,
onde também foram identificadas as fases vy, 5 e 9. A diminuicdo da superficie
especifica € explicada pela diminuicao da porosidade e formacéo da a-alumina.
Portanto, com temperaturas mais baixas é possivel obter alumina na fase alfa,
mas € necessério tempo maior de calcinagzo.

b.2) Temperatura de patamar de 1200 °C

As aluminas A-10, A-13 e A-20 foram calcinadas a 2, 0 e 1 hora,
respectivamente, na temperatura de 1200°C. Com o aumento do tempo de
calcinagéo verificou-se a diminuigdo da superficie especifica dos pés, acarretado
pela diminuicdo de porosidade e aumento no tamanho das particulas. Na
alumina A-13 foram identificadas as fases de transicéo v, 5 e 8, e na A-20,

calcinada por 1 hora na temperatura de patamar, foi detectada a presenca das
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fases a e 6 ( em pequena quantidade ). Apesar de o DRX da alumina A-13
detectar somente a existéncia de aluminas de transigdo, a micrografia de MET
mostra a presenga de uma particula de aproximadamente 0,20 um, que pode ser
de a-alumina, e que ndo foi detectada no DRX, pela pequena quantidade
existente. Ja na alumina A-10 encontrou-se apenas a fase o. A partir das
micrografias de MEV e MET pode-se acompanhar o formato e tamanho das
particulas do pé nos aglomerados, que na alumina A-20 tém em média 0,30 yme
na A-10, 0,40 um, mostrando que o aumento no tempo de calcinacdo é
responsavel pelo aumento no tamanho das particulas do po.

Na alumina A-13, calcinada com taxa de aquecimento de 5°C/min até
1200°C, foram encontradas somente aluminas de transi¢do. Para estudar a
influéncia do tempo de caicinagéo na transformac@o de fases, sintetizou-se a
alumina A-12, obtida com duas horas no patamar de 1000°C, taxa de
aquecimento de 5°C/min, além do tratamento que foi dado a A-13. Os resultados
da analise de DRX e micrografia de MET da alumina A-12, detectaram «-alumina
na amostra, mostrando que o tempo de calcinagéo a 1000 °C, foi importante para
a nucleacdo da o-alumina. Portanto, em temperaturas mais baixas, necessita-se

de um tempo maior para transformacao total da alumina em fase Q.

4.2.2.2.2 Estudo das aluminas calcinadas com taxa de

aquecimento de 10 °C/min
a) Influéncia do tempo na temperatura de patamar

Os resultados das andlises das aluminas A-7 e A-8, sintetizadas no
patamar de 1200 °C por 1 e 2 horas, respectivamente, mostram que o0 aumento
no tempo de calcinagéo, éssim COmo ocorreu para a taxa de 5 °C/min, acarretou
aumento do tamanho das particulas que formam os aglomerados, de 0,30 um
para 040 pm, aproximadamente. Nas duas aluminas, as andlises de DRX

mostram a existéncia da fase a.
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b) Influéncia da temperatura de patamar

Para analisar a influéncia da existéncia de patamares intermediarios
nas condigGes de calcinagdo, foram comparados os resultados de analises das
aluminas, A-7, sintetizada com 1 hora no patamar de 1200 °C, e A-22, obtida
com 2 horas no patamar de 1000°C e 1 hora em 1200°C. Os dois pos sdo
compostos pela alumina na fase o e as particulas tém, em média, 0,30 um.
Apesar de os dois pos serem compostos pela mesma fase, o, e suas particulas
apresentarem tamanho aproximado, a alumina A-7 tem superficie especifica de
12,35 mzlg, inferior a da alumina A-22, que foi 19,34 mzlg.

O pd da alumina A-7, obtida com taxa de aquecimento de 10°C/min e
uma hora no patamar de 1200°C é constituido unicamente por a-alumina. Com o
intuito de verificar a possibilidade do abaixamento da temperatura de patamar, de
forma a se ter somente a-alumina, sintetizou-se a alumina A-27, nas mesmas
condigbes da A-7, abaixando a temperatura de patamar para 1180°C. Nesta
condicéo, a alumina apresentou pequena quantidade de alumina na fase 9, e
portanto, a temperatura de patamar utilizada nao foi suficiente para a
transformacéao total das aluminas de transigéo, para a fase a.

Na tentativa de diminuir o tamanho dos aglomerados ou facilitar a
desaglomeracdo, a alumina A-25, foi obtida em duas etapas. Na primeira etapa, a
calcinacéo foi realizada com temperatura de patamar de 1000°C por 1 hora, €
apos a primeira calcinagéo, o pé foi desaglomerado e novamente calcinado, por
uma hora a 1150 °C. Este procedimento resultou em um po com particulas de
aproximadamente 0,4 um ( MEV e MET ), onde detectou-se a presenca das fases
0 e o, e a distribuicdo granulométrica mostrou um po mais fino, do que os
observados até entéo, com outras aluminas. A alumina A-29 foi sintetizada nas
mesmas condigdes da A-25 mas com a segunda calcinagédo realizada na
temperatura de patamar de 1200 °C. Apés a desaglomeragdo, o pd apresentou
particulas nas mesmas dimensées da A-25 (MEV e MET), com fases o e 6, com
menor quantidade de alumina na fase 6, do que foi detectado na A-25, por se ter

utilizado temperatura de patamar maior. A diminuicéo da superficie especifica
deve-se a existéncia de maior quantidade de o-alumina. A distribuicao
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granulométrica da alumina A-29 & semelhante a da alumina A-25, com
aglomerados mais finos do que os obtidos nas analises granulométricas de outras
aluminas. Como os dois pds foram obtidos a partir de alimens preparados com
sais comerciais e as calcinagGes foram feitas em duas etapas, diferente das
outras calcinagdes, que foram realizadas em uma Unica etapa, sintetizou-se a
alumina A-31, pela calcinagéo da A-18. A alumina A-18 foi obtida pela calcinagao
de alumen preparado com sais PA e o pd constituiu-se de fases 0, § e y. As
particulas do pé da alumina A-31, obtido com taxa de aguecimento de 10°C/min e
duas horas no patamar de 1200°C tém, em média, dimensao de 0,30 um. A nova
alumina, composta pela fase «, ndo reproduziu o resultado observadoc nas
analises granulométricas das aluminas A-25 e A-29 e, portanto, nao é possivel
afirmar que a calcinag@o em duas etapas proporciona a obtengéo de aglomerados
mais frageis. Em calcinagdo realizada com uma Unica etapa e nas mesmas
condigbes de obtengdo da alumina A-31, como é o caso da A-8, obteve-se pd
cujas particulas tinham dimensdo de 0,40 um, aproximadamente. Portanto. a
calcinagado em duas etapas possibilitou a sintese de pé com particutas menores

do que as sintetizadas em uma (nica etapa.
c) Influéncia da Procedéncia dos Sais

A alumina A-21 foi sintetizada a partir do alimen L-2i, preparado com
sais comerciais. A calcinagdo foi realizada com uma hora na temperatura de
patamar de 1000 °C e duas horas a 1200 °C. Conforme resultados de DRX, foi
detectada a existéncia da fase 9 ( de acordo com as condicbes de calcinacgao
deveria existir apenas a fase a), 0 que ndo foi observado na alumina A-9, obtida
com alumen R-3 ( preparado com sais PA ) com a mesma taxa de aquecimento
por uma hora na temperatura de 800°C e uma hora a 1200 °C, onde existe
somente a fase o. Uma vez gque a diferenga entre as aluminas esta na
procedéncia do altimen, a explicagdo para a demora na transicdo total de fases

pode ser justificada pela existéncia de algum elemento no alimen L-2i, que
retardou a transformacgao de fases.
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4.2.2.2.3 Taxa de aquecimento de 20 °C/min

As aluminas A-16 e A-17, foram sintetizadas com allmens preparados
com sais PA, taxa de aquecimento de 20°C/min e duas horas no patamar de
1200°C. Conforme pode-se observar nas micrografias de MEV e MET dos dois
pds, as particulas s30 semelhantes em forma e tamanho, com aproximadamente
0,4 pym de dimensao e apresentaram superficie especifica de 9 e 11 m%g
(aproximadamente), respectivamente e sao compostas por o-alumina. Estes
resultados foram apresentados para mostrar gue do modo como foram realizadas
as calcinagfes ( estaticamente ), pos obtidos nas mesmas condigbes de

calcinagéo, podem apresentar uma peguena diferenca nos resultados, por causa
dos aglomerados.

a) influéncia da Procedéncia dos Sais

A alumina A-29, foi sintetizada a partir de alumen obtido com sais
comerciais, em duas etapas: a primeira com taxa de aquecimento de 10°C/min e
uma hora no patamar de 1000° e apos desaglomeragio do po, este foi novamente
calcinado na mesma taxa de aquecimento por uma hora no patamar de 1200°. A
distribuicdo granulométrica do po resultante assemelhou-se bastante a
apresentada pelas aluminas A-16 e A-17, que apesar de terem sido sintetizadas
em diferentes condigdes, tdm em comum com a A-29, o fato de serem
sintetizadas a partir de alumens obtidos com sais comerciais. No é possivel dizer
que este comportamento na distribuicao granulométrica tenha ocorrido devido a
calcinagdo em duas etapas porque, a alumina A-31, também ¢é resultado de
caicinagdo em duas fases e a distribuigao granuiométrica comportou-se de forma
diferente, com a existéncia de aglomerados mais grossos ( 0 alimen que originoy
a alumina A-31, foi preparado com sais PA).

Assim, observou-se que as aluminas que apresentaram aglomerados
mais finos, segundo resultado da distribuicéo granulométrica, foram obtidas pela
calcinagdo de alumen preparado com sais comerciais, mas ndo se tem dados
para explicar o ocorrido.
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b) .Influéncia do tempo de calcinagdo nas caracteristicas do pé

Neste caso, comparou-se aluminas sintetizadas com mesma taxa de
aquecimento ( 20°C/min ), temperatura de patamar ( 1200°C ) e diferentes tempos
de calcinagdo no patamar, como é o caso das aluminas A-23 e A-26. Na alumina
A-23, calcinada até 1200 °C, foi detectada a presenca de aluminas de transicio
nas fases o, e & Nas micrografias de MEV e MET observa-se a formagédo de
particulas de a-alumina, com aproximadamente 0,40 um de diametro e 75 m2/g
de superficie especifica, na matriz de aluminas de transicdo. Na alumina A-286,
calcinada por 2 horas a 1200 °C, detectou-se a existéncia da fase «, particulas
com diametro aproximado de 0 4 um e superficie especifica de 6 m¥g. O
aumento do tempo de calcinagdo acarretou a total transformacao de fases e levoy
a um ligeiro aumento no tamanho de particulas, com a diminuigéo da superficie

especifica, devido a extingo das fases de transicdo e aumento do tamanho de
particulas.

4.2.2.2.4 Influéncia da taxa de aquecimento

Os resultados da alumina A-20, calcinada na temperatura de patamar
de 1200 °C por uma hora, e taxa de aquecimento de 5 °C/min, mostrou que estas
condigOes ndo sdo suficientes para que se verifique a transformacso total para «-
alumina. Ja com a alumina A-7, obtida nas mesmas condi¢cdes, mas com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, verificou-se a transformacéo total.

As aluminas A-13 e A-23 foram caicinadas a 1200 °C, com taxas de
aquecimento de 5 e 20 °C/min. Os resultados de MEV, MET e DRX mostram que
na A-23, sintetizada com maior taxa de agquecimento, ocorreu aformagéo da
a-alumina, ao contrario do que aconteceu com a A-13, onde foram encontradas
somente aluminas de transicdo. Isto mostra que a taxa de aquecimento
favoreceu a cinética da reacao de transformacdo de fases. Na alumina A-23 a
superficie especifica foi de 74,57 m¥g enquanto na A-13 este resultado foi

131,71 m¥g. Esta diferenca deve-se a diminuigéo de porosidade, que ocorre com
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0 desaparecimento das aluminas de transicdo e aumento do tamanho de
particulas causado pelo aparecimento da a~alumina.

Nos dois casos citados anteriormente, ocorreu favorecimento da
transformagdo de fases pelo emprego da taxas de aquecimento maiores, portanto
a cingtica de reacgdo é favorecida, nesta situagao.

Na micrografia de MET da alumina A-13, nota-se a presenca de uma
particula, com diametro aproximado de 0,30 um, que pode ser de a-alumina, uma
Vez que nas proximidades héd pontos indicando a unido de particulas. A
quantidade de a-alumina existente pode ser insuficiente para ser detectada na
analise de DRX.

As aluminas A-10, A-8 e A-26 foram sintetizadas com taxa de
aquecimento de 5 10 e 20 °C/min, respectivamente, por duas horas a
1200 °C. As micrografias de MEV e MET destas amostras, que estdo
apresentados nas respectivas fichas de resultados, pode-se ver que as particulas
do po6 tém, em média, 0,40 um, ndo se verificando mudanga no tamanho
em funcdo da taxa de aguecimento. A superficie especifica destas aluminas
diminuiu com o aumento da taxa de aquecimento e variou entre 11,87 e
591 m¥g. Assim, o tempo na temperatura de patamar de 1200°C é decisivo para
o tamanho final das particulas do pd, que independe da taxa de aguecimento
usada.

Com as aluminas A-1 e A-8 foi analisada a a influéncia da aplicacéo de
diferentes taxas de aquecimento, durante uma calcinagdo. A alumina A-1 foi
sintetizada com taxa de aquecimento de 5 °C/min até 800°C e 10 °C/min até
1200 °C durante duas horas e a A-8 com taxa de aquecimento de 10 °C/min por
duas horas na temperatura de 1200 °C. Nas duas amostras foram detectadas a
existéncia de «-alumina, somente, com aproximadamente 0,4 um de didmetro e a

superficie especifica variou entre 9,49 um (A-1) e 8,12 um {A-8).
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A partir da pégina seguinte, sdo exibidas as fichas das aluminas,
sintetizadas neste trabalho, onde estdo nomeadas como A-i, onde i=1,2,3.....31.
As fichas apresentam os resultados de analises realizadas em cada pé de
alumina. S30 mostrados os seguintes resultados:

MEV...microscopia eletrénica de varredura
MET...microscopia eletrénica de transmisséao
DRX...difragéo de raio X

distribuicdo granulométrica

S,.....superficie especifica

dm.....didmetro médio dos aglomerados

Nas fichas também estio citados:
0 alumen que deu origem a alumina
0 tamanho dos cristais caicinados: c. peq. (cristais pequenos)
C. grandes (cristais grandes)
condicSes de calcinagso.
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R-3, c.pequenos, T, —1%, 1200 (2)

Distribuicao Granulométrica

100 m
%0 X
oY b = 2
i z A Sp = 8,12 m?/g
z i - \
-g 50 %
3 LY
! & 40
3 2 % o = 3,91 um
! P “‘E.,‘
10 ""a,‘.
T 10 1 o4
didmetro esférico equivalente (m }
Difratograma de Raios X
8000
E 7000—_ o o
; 6000 - o
3 5000 o
8 40004
= ] o
5 3000 o «
£ ] a
20004
1 o
1000 - o
0—- _’,,-\J o o ac

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26(°)




Bt i e AP o o« -

88

Resultados e Discussdo
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5. CONCLUSOES

As conclusBes s&o apresentadas em dois itens, mostrando
separadamente as conclusdes resultantes do estudo do altimen de aménio (item
a) e da alumina ( item b).

a) Conclusoées do estudo do alimen de aménio

» No processo de cristalizago, o tipo de resfriamento, rapido ou lento
utilizado, interfere significativamente na forma, quantidade e tamanho
dos cristais de alimen de aménio:

» O resfriamento rapido leva a obtencéo de uma grande quantidade de
cristais extremamente pequenos, que formam um aglomerado sem
formato definido; no resfriamento lento, formam-se cristais maiores e
em menor quantidade, no formato de piramides ou blocos hexagonais,
que correspondem a pirdmides nao finalizadas;

e Com resfriamento lento, 0 rendimento das cristalizagbes é maior do
que no resfriamento rapido;

» No processo de cristalizagdo de alimen de aménio com sais de
diferentes procedéncias, PA e comerciais, verificou-se que utilizando-
se sais PA, o rendimento nao é maior do que o obtido com o uso de
sais comerciais;

» A analise quimica elementar, realizada pelo método de absorcdo
atdmica, das impurezas presentes nas solugGes de alimen de aménio,
obtidas com diferentes taxas de resfriamento, ndmero de cristalizactes
e sais de diferentes procedéncias, mostrou que:
- O método ndo é eficients para a determinacéo de Si, Ca,
Mg, Ni, Cr, Mn e Cu, porque o limite de deteccao &
superior ao teor do elemento na amostra;
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- Aumentando o niimero de cristalizagdes, é possivel
aumentar a pureza da soluggo;

- 0 alumen obtido com sais comerciais, apresenta teor de
potassio muito superior ao observado em alimen
preparado com sais comerciais:

- @ utilizagdo de sais comerciais, no preparo do altimen,
proporciona a sintese de cristais com maior teor de
impureza, do que o verificado com O uso de sais PA.

* Aanaélise térmica gravimétrica e diferencial do alimen mostrou que:

- @ taxa de aquecimento interfere na temperatura de
transformacéo de fase, onde a utilizagdo de taxa mais
alta, 20 ou 30 °C/min ( de acordo com dados
experimentais ), provoca retardamento na transicao, que
ocorre a temperaturas mais altas do que gquando se
trabatha com taxa de 5 °C/min;

- 0 rendimento do processo de calcinagdo ¢é de
aproximadamente 11%, em relacdo a massa de alimen
calcinado;

- de acordo com dados experimentais, onde se utilizoy
como atmosfera, argbnio e ar sintético, a mudan¢a de
atmosfera ndo  interfere significativamente  na
decomposigdo do alimen.

b) Conclusdes do estudo da alumina

¢ A partir das andlises quimicas, realizadas por FRX, das aluminas
sintetizadas, concluiu-se que:
- Desprezando o teor de S03, 0 Ca0, Na,0, Si0O; e Fe,0s,
$80 0s maiores contaminantes das aluminas obtidas pela
calcinagdo de alimen, preparado com sais PA;
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- O KO ¢é o contaminante encontrado em maior
quantidade, nas aluminas sintetizadas com altimen obtido
com sais comercias, além de CaO, Na;O, SiO; e Fe,03,
desprezando o SOs;

- As aluminas sintetizadas com alimen preparado por
resfriamento lento apresentam niveis de pureza
superiores aos observados com alimen sintetizado por
resfriamento rapido:

- Mesmo néo utilizando salas especiais na manipulagdo
das amostras foi possivel obter aluminas com alta pureza,
99,90%;

¢ O tipo de resfriamento das solugdes de alimen, o numero de
cristalizagbes e o tamanho dos cristais calcinados, n3o interferem na
forma e tamanho das particulas do pd de alumina:

* As particulas de «-alumina formam-se a partir das aluminas de
transicdo, como particulas arredondadas, em posi¢cdes favorecidas
energeticamente, que passam a crescer com a continuidade da
calcinagao;

e Autilizag&o de taxas de aquecimento mais altas, favorece a cinética
de transi¢do de fases da alumina;

» Quanto menor a temperatura de patamar de calcinagdo utilizada,
maior é o tempo necessario, para que ocorra total transformagéo para

a-alumina;

» quanto maior o tempo de calcinagdo, no patamar de 1200 °C, maior
€ o tamanho de particulas;
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* Independentemente das condigbes de calcinagdo, os pds de
alumina apresentam estruturas interconectadas, resultantes da unio
de particulas do pé, que prejudicam a determinagdo da distribuicéo
granulomeétrica, superficie especifica e didmetro médio de particulas:

» Para temperatura de patamar final de 1200 °C, a utilizagso de
diferentes taxas de aquecimento, ou de temperaturas de patamar
intermediarias, durante uma mesma calcinagdo, ndo interferem nas
caracteristicas do pd, em termos de forma e tamanho de particulas;

e Em condigbes de calcinacdo semelhantes as impostas ao alumen,
preparado com sais PA, as aluminas sintetizadas com alimen de
amdnio, obtido com sais comerciais, tiveram uma cinética de
transformacéo de fases mais lenta;

* A calcinagdo de alimen de aménio & um metodo de sintese de
alumina, que possibilita a obtengdo de pdés com tamanho medio de
particulas de aproximadamente 0,3 um.

* Entre as condicdes de calcinagdo estudadas, a que proporcionou
sintese de alumina de alta puréza, com menor tamanho de particulas
possivel e na fase «, foi aquela em que se obteve alumina pela
calcinagéo de allmen sintetizado com sais PA e resfriamento lento,
com uma hora na temperatura de patamar de 1200°C e taxa de

aquecimento de 10°C/min.
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