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RESUMO

Dlioxideo de titdnic ¢ ampl amente usado come pi gmento branco
por possulr elevada capacidade de retroespalhamento de 1luz
visivel, o gue deriva de seu alto indice de refracfo.
Tecoricamente. prevé-se que espalhadores de luz tZoc bons gquanto as
substancias de alto indice de refrac%e podem ser particulas ocas
de materiais com qualsquer indices de refragiic. Esta tese trata
da obteng3o e caracterizagioc de metafosfatos de aluminio ¢ da
avaliagdo da eficiéncia de particulas ocas obtidas por tratamentos
térmicos dessas substincias como espalhadores de luz.

Metafosfatos de aluminio n3o-estequioméiricos com diferentes
composigBes foram preparados por mistura simultinea de sol usBes
aquosas de nitrato de aluminio, hidréxido de aménic e metafosfato
de sédic vitreo. As preparacBes foram realizadas seguindo um plano
fatorial 23 cwujas varidveis foram as concentrages molares desses
reagentes, em dols niveis.

A caracterizag@o dos metafosfatos de aluminic e dos seus
produtos de tratamento térmico foi efetuada por: andlise
elementar, espectrofcotometria no infravermel ho, difratometria de
raios X, anilises térmicas, analise termocondutimétrica,
determinagBico de densidade em picnémetro de hélic e indice de
refragio, microscopia eletrénica de transmiss¥e e de varredura,
microscopia Sptica e ultramicroscopia.

As propriedades dos precipitados estio estreitamente
relacicnadas <om as suas composigBes. Os pés que apresentam
elevado teor de fosfate amolecem em baixas temperaturas e expandem
sob aquecimento, permitindo a obtengfo de particulas e monolitos
com células fechadas. J&A os pds ricos em aluminio sinterizam em
temperaturas mais elevadas @ nio sofrem expansfic com o
aguecimento. A detecglo das temperaturas em que ocorre o

amolecimento dos péds pode ser feita convenientemente por analise



termoconduti métrica.

Foram realizadas medidas da refletincia de filmes de PVA
comtendo particulas OCas de metafosfato de aluminio @m
substituiglo a didxide de titanio. A refletidncia desses filmes
mostram que particulas ocas de metafosfato de aluminio possuem
2levado poder de sspalhamento de luz e podem substitulr didxido de
titanio em mais que 650X do volume de pigmento, sem prejuizo da

opacidade dos ilmes.
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ABETRACT

Preparation and Caracterization of Aluminum Meiaphosphatess
A New White Pigment

Titanium dioxide is widle used as a white pigment, because it
iz a powerful 1light backscatierer due to its high refractive
index. It may be prediclted, following Mie's theory, that hollow
particles of any refractive index may alsco be good scattierers. The
subject of this thesis is the preparation and characterization of
aluminum metaphosphates and the evaluation of the products of of
their thermal tresatment, as light scatterers,

Non-stoichiometric a2l umi num metaphosphates of diferent
chemical compositions were prepared by mixture of aluminum
nitrate, ammonium hydroxide and <(vitreocus) sodium metaphosphate
aguescous solutions. These preparations followed a 23 factorial
plan, in which the variables were the molar concentrations of
reagents, in twoe levels.

The characterization of aluminum metaphosphates and of the
products of their thermal treatment was done by elemental
analysis, infrared spectra, X-ray difraction, thermocondutivity
moasurements, transmission and scanning eletron microscopy,
optical microscopy and ultramicroscopy,.

The properties of these preciptates are closely related to
their chemical compositions. High-phosphate powder soften at lower
temperatures and expand under heating, allowing the preparation of
clossed cell particles and monolyths. Aluminum-rich powders
underge sintering at higher temperatures and ) do not expand, under
heating. The detection of softening temperatures of the solids was
conviniently done by thermecondutimetric analysis.

FVA films were obtained, either containing Ti Oz or partly
replacing Ti C:z with aluminum metaphosphate hollow particles. The
reflectances of these films were determined and they shaw that the
hollow particles can replace at least 60% of Ti (?)z as pigment,
without impairing the opacity of films.

iid
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I - INTRODUGAO

1.1. FOSFATOS [1,&1

Fosfatos s3c sais ou dsteres de Gxoacidos do fésforo VD,
Ocorrem na natursza na forma de diversos {(cerca de 2002
mipnerais cristalinos, dentre os quais os mais abundantes s3o as
apatitas Cas CPO‘)QX > cyujos membros malis comuns sH¥o as
flucreoapatitas CasC PO“D aF‘ > cloroapatita Caﬁ( PO‘D aCl , -]
hidroxiapatita CaS{POﬁ)aCOH). Rochas de fosfateos nieo—cristalinos,
também sSo sncontradas em grandes guantidades. Qutra fonte natural
de fosfatos inorgénicos $30 oS ©OSSOS dos wertebrados. A sstrutura
éssea de uma pessca adulta consiste em aproximadamente ©80% de
{Ca$CPO‘DaOH], Os ésteres e fosfatos s8o os componentes
principais de toda matéria viva e desempenham papéis vitais em
muitos processos bioldgicos, tais como: sintese protleica,
fotossintese, armazZenagem & transmissafo do cédigo gendtico,
fixag3o de nitrogénio e inumeras outras rotas metabdlicas. .

Na indastria, os fosfatos inorginicos s8o produtos ou fazem
parte de muitos processos quimicos. Por exemplo: KBF‘O4 ¢ usado .
como absorvente de st em ofluentes gasosos e como regulador
oletrolitico no controle da estabilidade de latex sintélico
durante a polimerizagic de ssgireno s butadieno; NaHzPO4 % usado
comoe agente fosfatizante de superficies de agos & CcOomo
constituintes de tintas anticorrosivas; o©s fesfatos de calcio tém
uma faixa ampla de aplicagHo tanto na indastria de alimentos
come na de fertilizantes; os fosfatos de am®nio sZo usados como
fortilizantes especiais, c<omo nutrientes om fermentagles © comd
inibidores de chama em materiais celuldsicos. Os fosfatos s3o
ainda usados em dstergentes, raglies para animais, dentifricios,

dispersantes, etc.



Os oxocacidos de fésforo mais importantes est3o na tabela I, @
os acidos gue d3c origem a fosfatos s8o os Acidos fosféricos ,que

ostXo em negrito.

TABELA I Oxoacidos de fésforo

Férmul a Nome : Estrutura
” - o
HaPO‘ Acido ortofosforico i
‘ P
_no’,:;/ \OH
0 o
};4?20? Acido difosforico ou ,‘,! -E
acido pirofosférico ii{}:;/ \o/\;}ou
0 c . 0
; i i i
H_P O Acido trifosfdrico 4100 PO RO,
5 3 40 .
OH
F - QO s I}
PO Acido polifosforico i l i
n+2Z N AN+l .

(HO1,P-+0- P—}o— oMY,
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OHfn -2
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TABELA I Oxocécidos de fésforo

Féarmula Nome Estrutura
L4 - - O i
CHPO D Acido tetramemtafosforico ciclico 0\ /°\Pf
a4 Ho”/? i*-on
[+ 0
no;\_\? ,,f,on
S
0/ o \0
CHPOa)“ | Acido polimetafosforico = . ot o -

o
Hams Acido peroxi monofosférico _ 11
uoﬂ/e/ \oon
0 o OHoy
’ Lc . . . ’ EE / \ P//
H‘;Paoa ido peroxidifosfdérico Ho// N i
: wo O o
o
HPO Acido hipofosfdérico HE o P o P o OH
4 2 6 S
ol oM
0 4]
i E’
. . . P ,
H»a.Paoa Acido isofosfdrico Vi NS \\0
Hwo O o
Hapoa Acido fosfdnico ou cﬁ
P
Acido fosforos
@ “H/O/ \OH



TABELA I Oxoscidos de {fésforo

Férmula Nome Estrutura
H4pz(}5 Acido difosfénicoe ou ? %
Acido pircfosforoso /P\ / P\\
Hpg o] ou H
H_PQ, | Acido fosfinico ou ﬁ
Acido hipofosforosao " P
. H/;/ \OH

Nostes &cidos todos o3 hidrogénios ligados a oxigénios sdo
ionizaveis @ portantc podem ser trocados sucessivamente, [ormando
um grande numerc de sais. Por exemplo, © Acide trifosférico pode
formar cinco diferentes sais de sédio, dependende do nimero de

hidreogénios trocados.
I1.2. CONDENSAGAO DE FOSFATOS (2,41

As moléculas dos &cidos fosforicos podem polimerizar por
condensagio produzindo estruturas poliméricas {denomi nadas
fosfatos condensados ou polifosfatos) gue s3Ho constituidas dee
unidades PO‘ tetradédricas, ligadas entre si através do oxigénio.
Esta & uma proprisdade incomum as subslancias inorgénicas e &
responsavel pela grands diversidade de compostos fosfatados.

Una vez qgue cada tetrasdro pede {azer ligaqﬁo.com atd tréds de
seus vértices, na formagZo dos polifosfatos podem resultar
estruturas com duas ou trés dimensBes. A existéncia de cadeias
poliméricas em sislomas com polidispers8c de anions pode
justificar a formag8c de vidros @ géis amorfos. A formag3o de
cristais ocorre quando ha preodominancia de uma ou poucas espécies

aniénicas e as condig®es ambientais (solvente, tempsraturad



permitem a mobilidade dos fons até os nucleos de crescimsnto.

Os fosfatos condensados sZo a udnica classe de substancias
inorganicas gue conservam propriedades peoliméricas em sol ugio.
Estes Anions nSc peolimerizam eom solugio e sofrem pouca
degradagdo por hidrélise, eom taxas compardveis as da degr adagEo

solvolitica de muitos polimeros orginices [85,8].
Motafosfatos do sodio (polifosfatos de sodio (7]

Existem trés polifosfatos deo sédio que possuem relevante
importancia dindustrial: o polimetafosfato de sé&dio wvitrso, o
trimstafosfate de sédio ciclice o o metafosfate de sodie
inscolavel. '

Estas substincias s3o preparadas a partir do mesmo composto
C(dihidrogenofosfato de sédiod sendo as condigBes de reagdo os

fatores determinantes do tipo de produtc formado.
id> polimstafosfato de sédia vitreo
Pirofosfato acido deo sédio & preparade peleo aguecimento de

dihidrogenofosfata de sédic entre 228 e 280°C, por condensagdo de

duas moléculas deste o eliminagiHo de uma moldcula de agua.

ic) 8 228-280°C
NawO--l%-*QH + HO-—O-—I:’—ONa .-

O O

i |

H H

Dihidrogenofosfato de sédio
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Pirofosfato &cido de sédio

Quande dihidrogenofosf ato de sdédio € aquecido & 800-900°C,
transforma-se em uma massa fundida e quase toda a é.gQa &
sliminada. © fundido & resfriado rapidamente ( entre chapas de ago
resfriadas) e =se transforma em uma fina camada de vidro

transparente. A reagdo & :

o o o 8200-900°C
HO-—!;’*-OH_ + n C HO—SI’-*OH) + HO—?;’uOH ==
o o o
!iia }!Ia }!Ja
Dihidrogenofosfato de sdédio
O O o
HO*% -Qf - II:;‘—O -~II’§-OH + Cn + 12 Hzo

o O O
l‘l»ta ?-iia n ﬁla

Polimstafosfato de sédio vitireo

Ecta substancia foi sintstizada pela primei ré vez por Thomas
Graham, em 1833 e por isso & conhecida como sal de Graham.
Comercialmente & vendida como hexametafosfato de sddio wvitreco,
porém esse termo ¢é empregado incorr etamente. O hexametafosfato
seria a substancia com seis unidades POa , & ©o produto vendido

comercialmente possuli em média de 13 a 18 unidades.



i) Trimetafosfato de sddic ciclico

Esta substAncia ¢ obtida pelo aguecimento de dihidrogsno
fosfato entre 530 e 800°C., Nesta temperatura n3c ocorre fusfo do
reagente. Trés moléculas de dihidrogeno fosfato s¥o 11 gadazs com a
eliminagZc de trés moléculas de agua para formar um anel. Este
composte ¢ um soélido branco cristalinc e pode ser preparado

através de outros métodos.
ii1i> Metafosfalo de sédioc insolivel

Metafosfate de sédio insoldvel & conhecld do também como sal de
Maddrell. O preoduto comercial & preparadoe pelo agquecimentoc de
dihidrogeno fosfato de sédic entre 475 o B500°C. O produto
cristalino pouceo soluvel em Agua ¢ formado rapi damente em pequenas
guantidades. ' '

Esta substincia pode ser obtida come subproduto nas
prepara¢@es de polimetafosfato de sédioc vitreo e metafosfato de

s&dio ciclico, se as condigBes de reagXo nio forem devidamente

control adas.
I.3. PRECIPITADOS DE FOSFATOS DE ALUMINIO

As dificuldades existentes no desenvolvimento de um modelo
para a precipitagio de fosfatos por sals de aluminio, s3o
decorrentes da escassez de dados referentes as interag¢fes entre
fosfato ¢ aluminio (8],

As reagBSes de AlLCIIID em meioc aquoso s3Tc mais complicadas
que as do ion fosfato, porque aquelas envolvem tanto espécies
mononucleares como polinucleares, além de fases insoluvels. O ion
metilico Al? livre e nZo hidrolisado, existe somente em pH muito
baixo. £ altamente hidratado e coordenado octaedricamente por seis’

moléculas de Aagua. Com o aumento de pH © {fon hidratado se



hidrolisa, produzindo hidroxcaluminioc catidnico, hidréxideo de
aluminic e hidroxcaluminatos mononucleares e polinucleares (91,

Hsu {101 mostrou que TSP AlCOH)3 polimérico reagem com
fosfatos . diferentemente. Al*" tende a formar complexos soldvels
com fosfato; 34 o polimero precipita fosfalo imediatamente.

Sato e Sato {11] mostraram gue a adigBo de hidroxide de
sédio a solucSes aquosas de fosfato e aluminio com relagZo Al/P =
1 até atingir diferentes pHs, produz sclides amorfos de
composi¢io AlP04 . xAlCOHDQ.yHZO com € x = 1, y = 23 2. Os
procipitados obtidos a baixo pH possuem relaglBes AlL/PK1l; a rH
aproximadamente neutro, Al-P=1 @ a altc pH Al/P >1. As composigles
dos precipitados s¥o fortemente influenciadas pelas temperaturas
de precipitag¢Boc e pela agitagZo.

A obteng@Eo de muitos precipitados de fosfatos de aluminio com
diferentes composicBes, por mistura de sclugfes de sais de
aluminio e fwosfato, ¢ descrita na literatura [12-141. Alguns
destes precipitados s3o cristalinos, mas muitos outros s3o
amorfos., Alguns tém composigSo estequioméirica bem definida,
outros n¥o. Alguns s3o dissolvidos em HClI prontamente ¢ outros so
podem ser dissolvidos apéds prolongado aquecimento. A formagdo de
complexos sollveis de fosfato e aluminio também ¢ citada,

Os fatos citados acima demonstram gue ainda nZo existe uma
descricfZo completa das condicBes sob as guals os varios produtos
podem ser formados. Sabe-se no entanto gue a natureza destes
depende de uma série de fatores, tais como: as concentragBes das
solugBes reagentes e a relagio Al/P empregada na preparagdo, a
natureza e concentragfo dos outros componentes, o pH das solugles,
a ordem de mistura, o tempo de agitagfo e possivelmente ainda

outros fatores (101,



1.4, USO DE FOSFATOS EM MATERIAIS
Aglutinantes para refratarios

O mals comum uso de fosfatos em materials & como cimento
aglutinante C(binding agentd na industiria de r efratarios.

Os aglutinantes s¥o subst&ncias adicionadas a argamassa que
promovem Uuma ligagXo efetiva entre as particulas ceramicas em
baixa temperatura de cura ; isto ¢, sZHo substancias que auxiliam
rna sinterizaco. Os aglutinantes sZo responsaveis pela existéncia
de cerAmicas altamente resistentes a temperatura, utilizadas em
fundi¢Bes de vidro e metal. Em refratarios especiails, o
aglutinante permite gue cerimicas de alta resi sténcia térmica
sejam processadas em temperaturas relati vamente baixas, diminuindo
os custos operacionais [15,1861. '

Dentre on fosfatos utilizados como auxiliares de
sinterizagdo, estZo: Aacido fosfdérico,fosfato de amdnio, fosfatos
¢ polifosfatos de aluminio, fosfatos mistos de crome e aluminio,
polifosfatos de metais alcalinos e fosfatos acidos de magnésio.
Embora os aglutinantes fosfatados mais estudados sejam os fosfatos
e pelifosfatos de aluminio {17-19), poucos dados sZo disponivels
para comparar a eficiéncia dos aglutinantes obtidos de diferentes

fontes de fosfato.

Vidros especials

A obtengFo de vidros de fosfato e metafosfato & descrita na
literatura como resultante de reac@es em fase sdlida enire P205 e
éxidos metalicos, ocorrendo em temperaturas superiores a 1200°C
(20,211. Os oxidos metalicos utilizados s3c os de melais
alcalinos, alcalino—~ terrosos & metais de transig3o. Os metais de
transi¢¥o como Fe, Ni, Cr e Ti s3oc utilizados para a ocbtengio de

vidros com propriedades éticas especificas e maior resisténcia ao



ataque quimico [22). J& os vidros de Mooa»onssé"o estudados
dovidos as suas propriedades elétricas [231. As propriedades
destes vidros dependem da relagHo metal/fésforo e da natureza do

metal empregado.
Trocadores de ions e catalisadores

Os trocadores iénicoes a base de fosfatos s¥Ho oblidos como
géis amorfos, quando preparados por rapida precipitagBc a frio. A
agitagBo dos géls em diferentes intervalos der tempo -]
temperaturas, no meio de precipitag¢fo, leva a cristalizaglo do
material [ 24.26]. No caso do fosfato de =zircédnie
{Z"CHPO‘sDz,BHZOJ o processo de cristalizagzo & bastante lesnto, ©
que permite © controle do grau de cristalinidade. Esta substéncia
possui estrutura lamelar e forma complexo intermolecular que

possuem importantes propriedades fisi co-quimicas (26].

Mo in{ éi o da década de 80 foi descoberta uma classe de
fosfatos de aluminio microporosos [27]1. Estes materials s8o
semelhantes a zedlitas em muitas propriedades e podem ser usados
como adsorventes de espécies moleculares, como catali sadores
suportes para catalisadores. Estas substéncias constituem a
primeira familia de adsorventes inorginicos sintéticos sem
silicio. Eles exibem poros intracristalinos com volume de 0-. C4 a
0,38 cma./g e poros de adsor¢gio com dimensfes de 0,2 a 0,8 nm,
superando todos os volumes e di mensSes de poros conhecidos em
peneiras moleculares de silicatos. A dimensio uniforme dos poros,
definida pela estrutura cristalina, permite o uso destes materiais
em separagfo seletiva por forma e por tamanho, assim como
o uso como catalisadores.

Fosfatos de aluminio por osos obtidos por coprecipitagZo
Cquando solug@es acidas de Al '8 e ?O:a =¥o neutralizadasd ({28,201

sXo utilizados como suportes de catalisadores de reagBes de

io



polimeri zacdo, isomerizagio < outras reagdes ' de
hidrocarbonetos. Nestes compostos a relagdo Al P tem importéncia
fundamental. Peguenas variagSes nesta rel acZo ocasionam mudangas
muite sérias nas propriedades dos supor tes, gque influencian

largamente a atividade do catalisador.

Matoriais biolceramicos

Hidroxiapatita [ Cai o( PO4) 6C OHD 2 1 & uma matéria prima de
bioceramicas. Em sua forma natural esta substéncia consti tuli 60%
dos ossos de vertebrados e Q8% do esmalte dent&rioc [301. A
substancia sintética & preparada por reagio entre nitrato de
cileic e hidrogenofosfato de amdnio, controlando-se o pH com
hidrésxido de aménic. A bioceramica policristalina e densa ¢ obtida
por calcinag®o de hidroxiapati ta entre 1000 e 1200°C por 1 hora.
As etapas do processo s3o rigor osamente controladas para que a
microestrutura cristalina desejada seja obtida (31, 323.

Esta bioceramica ¢ atdxica e altamente biocompati vel. Na
medi cina, é utilizada em cirurgias maxilofaciais para
reconstituicXo, por meio de enxertos, de narizes e queixos
acidentades. Também ¢ adequada para a confecglo de pf dtese em
ortopedia e no implante de dentes artifi ciais [32].

Devido A sua alta compatibilidade bioldgica, partes -
transplantadas com este material tornam-se par te da estrutura
humana, ao longo do tempo. A utilizag3o deste material & sem
davida imprescindivel nos dias atuais. Diversas pesquisas tem sido
dedicadas A& sua sintese e caracterizagfo de suas propri edades & a

obtenc¥o de outros fosfatos de calcio com propri edades semelhantes
£30,321].
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I.4. PIGMENTOS BRANCOS [33,34]

Pigmentos brancos s3o materiais qus apresentam a propriedade
de espalhar a luz visivel, sem absorvé-la. Em um filme de tinta,
estes materiais atuam fazendo com que a luz branca incidents seja
retroespalhada sem penetrar o substrato da tinta no qual seria

absorvida (Figura 13J.

LU
ALUL LU

LUZ BRANGA

INCIDENTE 100
\ { VEAMELHMHMA
% R
0
ABUL A VERMELHO
Figura — 1 Espalbamento de luz em um filme de tinta branca .

A propriedade de uma tinta cobrir completamente um substrato
& denominada poder de cobertura, ou em inglés “hiding power °
CHP>. HP pode ser expresso f{isicamente co:ﬁo a area do substrato
coberta por unidade de volume de tinta. Uma vez que o poder de
cobertura de uma tinta ¢ atribuido A& presenga do pigmento na
tinta, sou valor expressa dirstamente a eficiéncia da cobertura do
pigmento [38B1.

A capacidade de wuma substéncia espalhar luz depende de
diversos fatores; em um pigmento branco, © principal fator & o

seu indice de refragdo (np) @ a diferenga entre este e o indice de

iz



refracZo (nod do meio no qual © pigmento esta disperso. Isto &
conhecido h& varios ancos o muitas rel acBes entre o poder de
cobertura e alguma fungdc de n3 teém sido apresentadas na
literatura. A fungfc que apresenta melhor corral agﬁc com HP & a de

Lorentz— Lorenz, M, definida na Equag¥o 1.

P Z
< 2 - 4
n
(-3
M = = EquagZo 1.
3 2
C > + 2
n

A relacXo entre a fung3o de Lorentz-Lorenz e o poder de
cobertura relativo de uma série de pigment.osi brancos, em filmes de
acrilico € n = 1,493 D>, esta apresentada na Figura 2. Uma
expressio aproximada para M pode ser dada pela equagio M = G,4C np
- no D). Esta simples axpréssﬁo evidencia a importancia do indice
de refragfc para a eficiéncia de plgmentos brancos.

A busca de novos pigmentos brancos implica na busca de
sélidos com elevade indice de refragio. Como este & uma
propriedade determinada pela estrutura atdmica e cristalina de-
cada substéncia, que pode ser calculada teoricamente com boa
precis¥o, considera-se j4 hi muito tempo, gque rutilo & um

pigmento com propriedades insuper avel.

Com base na teoria de Mie [38], pode ser demonsir ado que a
eficiencia maxima de espalhamento de luz verde, por didxido de
titAnio, ocorre quando as particulas possuem dismetros de
aproximadamente 0,28 um. Os tr abalhos mais recentes com pigmentos
brancos tiveram como objetivo a otimizac%c do tamanho de

particulas de materiais tais como caulim, diatomitos e outros
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para serem utilizadas como extensores deste pigmento ([(37,38].

Extensores, também conhecidos por cargas, s3o pés finos utilizados

como dispersantes de pigmentos, causando © espagamento uniforme

suas particulas. Um extensor também tem imporitancia na
parte do didxido de

entre
redugic do prego da tinta, porgue substitui

titanio.
I B B D e T S S
rpfmg = 1 ruTIiILO  ~Ti0,
¥ g R + 2
& ,
> ANATAZIO -TiC,
P
1
it
o
o
<
%
5
=
o
I 2 g
3 S50 Ca50,:Tid,
9
<]
o
]
4 70:30 CaS0, 1 TiO,
=3
b [*]
taco, 2nG
/ /easo,
IR SRS ISR S R N NS N S
c .04 0.08 Q.12 0.16 - 0.2
Figura 2 Crafico apresentando a relagfo entre poder de cobertura

relative C(HPD & a fungZo de Lorentz-— Lorenz ao

quadrado ¢ M.
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Espalhamento de luz em dispersoes gas-sdélido

£ conhecido hi muito tempo que bons espalhadores de luz sZo
melos bi- ou multifisicos que apresentam grande flutuagio de
indice de refracZc com a posigfio (28], Bons espalhadores de luz
podem ser conmeguidos dispersando-se particulas de alto indice de
refragio em meios de baixo indice de refragfo, como fol descrilo
na sec¥o anterior. 0O mesmo resultade pode ser obtido por
introdug®o de bolhas de gas, intersticios ou poros em um sédlido
ou liquido de qualquer indice de refracg3o.

A importincia da porosidade ou de intersticios ocupados com
ar no poder opacificante de pigmentos para papel tem sido
demonstrada recentomente poT di versos trabalhos L 40-~427.
Considerande apenas o ponto de visté. édtico, num sistema composio
de particulas de pigmento empacotadas, o sdlido representa uma
fase continua na qual intersticios de ar est¥o dispersos e agem
como centros gspalhadores de luz. Obviamente, a forma e tamanho
das particulas do pigmento desempenha papel importante, uma vez
que a estrutura porosa ¢ determinada pela acomodagdo mutua do
sélido, Foi demostrado por Climpson e Taylor [40] que poros com
di dmetros emt.ré 0,2 e 0,8um, em vazios intersticiais de argila
compactada, contribuem significativamente para o espalhamento de
luz. Alince e Leproutre [42] calcularam a varia¢Zo no coeficiente
de espalhamento de luz em um filme de tinta tanto em fum;:é’o do

tamanho de particula do pigmentoc como do tamanho dos espagos

vazios entre as particulas
Poros abertos , poros fechados e espalhamento de luz
A presenga de intersticios Cesféricos ou n3od ocupados com

ar, em filmes de tinta, di4 uma grande contribui¢dc ac seu poder

de cobertura, porque proporciona grandes variacdes locails de
indice de refragdo {32].
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maltiplas interfaces sdlido- ar. No entantoc, e os poros sdo
abertos @ © ar & deslocado pela resina quando estes pés s8c usados
em tintas, estes sodlidos deixam de ser eficientes como pigmentos.
A interface sSlido-ar & substituida pela interface sélido resina,
diminuindo & diferenca de 4indices de refragZo e portante
diminuinde o espalhamento. S&lidos com células fechadas conservam
as interfaces sdlido-ar mesmo gquando s3o dispersos em outros
meios, liquidos ou sdlidos, conservando assim a propriedade de
serem bons espalhadores de luz.

Existem hoje pigmentos produzidos industrialmente (43] com
células fechadas ( hollow pigments) e que s3o feitos com
copolimero estirenc-acrilico. Estes materials por si sés nd3o
formam filmes e possuem AaAgua sencapsulada, guando em di spers3o.
Esta aAgua evapora e forma bolhas de ar no filme de tinta, uma vez
que esta esteja seca ou curada [441. Estes pigmentos surgiram no
final da década de 80 e na industria de tintas podem substituir em

até 30% o didxido de titanioc [4851.
Coeficiente de espalhamento em sistemas ar-solido

Até o presente momento, muitas dificuldades s3o encontradas
para a analise guantitativa do espalhamento de luz por poros,
intersticios ou bolhas de ar, devido A4 complexidade dos cilculos
tedricos. O tratamento tedrico do espalhamento de luz por vazios
esféricos criados na estrutura pigmento-resina tem sido feito com
base na teocria de Mie (381, qus & wvalida para particulas
isoladas., O maltiplo espalhamento que ocorre em sistemas reais
Ccomo os intersticios e as bolhas de ar entre particulas de
pigmento em um filme de tintad, pode ser avaliado fazendo-se uso
de aproximagfes teodricas, introduzidas inicialmente pela tecoria de
Kubelka-Munk {(48].

Ross [40] constatou que o coeficiente de espalhamento, s, de

unm filme com concentrac3o inferior a 8% de rutile corresponde a
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aproximadamente dois tergos do valor calculade usando a equagdo &:

s = 0,78 € 1- cos@ 2 x Qsca x { 1,8D 2 P . Equag3oc 2

Onde:

D = didmetro da particula

Qsca = coeficiente de espalhamento de Mie

¢ 1-cos8) = fator necessaric para considerar a assi metria da
intensidade de 1luz espalhada e a distribuigSo de
microesferas.

P - = concentracic volumétirica do pigmento.

Osca e cos@ s3o fungSes do indice de refragfo do pigmento e
de X , ond& X= n D/A 8 A é& o comprimentec de onda da luz. O
coeficiente de espal hamento calculado palé equagaco & © dadoc em
unidades deo inverso da espessura, E , do filme de tinta. Ele
também pode ser relacionado A refletincia do filme de tinta sobre
um substrato preto € Ro 2 ou aoc coeficiente de espalhamentc do
filme scbre um substrato branco (sw 23 de refletincia w, através
da equagfo mais conhecida da teoria de Kubelka- Munk, vélida para

pigmentos de absorg¥o desprezivel C(Equagio 3 J.

5 xd ® Sw x W s RorCl~Rod Equag3o 3

1.8. S6LIDOS NAO-CRISTALINGS
Aspectos gerais
Muitos catalisadores, suportes para catalisadores, fibras

&ticas, filmes finos, vidros, géis o muitos outros maleriais com

potencialidades para inUmeras aplicagBes possuem um fator em
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comum: s3o sé&lidos nAo-cristalinos [47].

eslidos n¥o cristalilnos n¥Eo possuem ordem a longa disténcia
isto ¢, n¥o possuem pericdicidade translacional, suas estruturas
s¥o similares as de liquidos super resfriados. (Figura 33. Os
difratogramas de raios—-X dessas substAncias apresentam halos
largos e difusos no lugar das nitidas figuras e andis de difrag3o
de Bragg observadas nos exparimentos realizados com monocristais @
sédlidos policristalinos, os quais caracterizam a periddicidade a
longas distancias. As estruturas nZo cristalinas sfo denominadas

estruturas amorfas, e abaixo da temperatura de amolecimento s3o

chamadas de vidros [48].

FIGURA - 3 Representagio bidimensional da estrutura de:
ad material cristalino, caracterizado por pericdicidade
a curta e a longa distancia. b)) material nio-crista-
l1ino, caracterizado por paricdicidade a curtia

distincia e auséncia desta, a longa distancia.

Um sélido amorfo pode ser considerado diferente de um sdélido
ceristalino por possuir excesso de energia e entropia, com relagdo
ao cristal. Estas s3o incorporadas durante o© processo de
preparagfo, o qual deve ser suficientemente rapido par impedir a

formag¥o de material cristalino, impedindo que os atomos atd njam

estados de menor energia [49]).
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estados de menor energia [49].

A técnica mais comum de preparagioc de materiais n3o
cristalinos & © rapido resfriamento de matéria fundida. Filmes
finos amorfos podem ser preparados por rapida condensagfic de
vapores, através das técnicas de evaporagdo rou "sputitering®.
Irradiagfo de sélidos cristalinos com feixes de elétrons ou
neuytrons de alta snergia também pode produzir amorfizagio.

Sélidos amorfos podem ainda ser formados gando a velocidade
de reagfc da sua formagfc & maior gue a requerida para a formagﬁo
de cristais, oste 6 o caso da formagfo de muitos dxidos metalicos:
precipitados de hidréxidos de ferro amorfos podem ser facilmente
obtidos misturando-se rapidamente solugBes . de sals de ferro le
hidréxido de aménic [850].

Materiais ndo-cristalinos possuem uma transigfo termica
denominada transigfo viitrea. A temperatura de transigdo vitrea
CT 9 & identificada para muitos sdélidos nZXo cristalines e € uma
cafacteristica. importante para muitos pol imeros - vidros.
inorganicos. Ela condiciona a faixa de temperatura na qual o
material pode ser utilizadoe. Velocidades de cristalizaglio em
sélidos s¥o desprezivels abaixo de T;, mas podem possuir elevado
valor acima dela. Tg também & importante no fendmeno de
coalescéncia o crescimento de particulas amorfas. A formagEo de
sélidos compactos por sinteriza¢f3oc requer mobilidade e difus3o de-
fons e moléculas, ao menos na superficie do sélido {511, Portanto,

no= sélidos nZEo cristalinos, sd pode ocorrer acima de T .
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1.6. ANTECEDENTES DESTA TESE

O laboratério em que fiz este trabalho peossul uma linha de
pesquisa cujo tema é obtengZo, caracterizagfc e determinagdo das
propriedades de sdélidos inorganicos, isolados ou em compdsitos
poliméricos [52-561, Um dos resullados recentes nesta &resa fol
a constatac®o de que fons fosfate inlibem a cristalizaclo de 4xido
de ferro. Esta observagfio induziu Pompeu Pereira de Abreu Filho,
em sua Tese de Doutorade [871, a investigar mais profundamente o
comportamento de hidroxossais de ferro CIII> em presenga de
fosfatos. Nesse trabalho, constatou-se que metafosfate de ferro
¢ITI3 nEe cristaline produz uma espuma sdlida de células fechadas,
por agquecimento a temperaturas maloreg que 820°C e um vidro preto
de baixs viscosidade a temperaturas de aproximadamente 1200°C
[B8-BE).

A obtengXo da espuma sélida de metafosfato de ferro CIIID
surgiu como um caminhc para a obtengio de sélidos contendo células
fechadas. Estes sdélidos s3o desejaveis em muitos casos como por
exemplo, isoclantes para altas temperaturas , cargas leves para
cimentos, resinas e ocutros materiais e ainda como pigmento branco,
se o s6lide for branco. Por essa razZo, fol decidido investigar a
possibilidadae de obtenc¥o de particulas ocas, brancas, feitas de

matafosfate de aluminio.
1.7. ORIETIVOS

i) obteng¢3Zc e caracterizagio fisico-quimica e morfoldégica de
metafosfatos de aluminio com diferentes relagBes Al/P;

ii exame das transformagBes morfoldégicas induzidas pelo
aquecimento dessas substéncias.

1ii> avaliagZc das propriedades de particulas cocas, obtidas

por tratamentos térmicos dos pds como pigmentos brancos.
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II.

II - MATERIAIS E METODOS

MATERI AIS

Nitrateo de aluminio p.a. MCN0333 . SHz20 VETEC
Hoexametafosfato de sddio wvitreo p.a. CNaF’OaDh NUCLEAR
Hidréxideo de Amdnic (28%3 p.a. VETEC

Alcool stilico (952 p.a. MERCK

SolugZco padr8eo de aluminio-Titrisocl MERCK

Sxido de lantinic p.a. L.azoa MERCK

Cloreto de sodio p.a. MERCK

Hidrogenofosfate disddico p.a, NazHPO4 QUIMICA MODERNA
Molibdato de aménic p.a. CNHé) 6Mo?02‘.4}120 MERCK
Acido percldrico (70X p. a. QUIMICA MODERNA

Acido nitrico p.a. MERCK

Acido cloridrico p.a. MERCK

Acido sulfdrico p.a. MERCK
Sulfito de sddico p.a. MERCK
Sulfato de hidrazinio p.a. MERCK
Alcool n-propilico p.a. MERCK

Iodeto de césio p.a. MERCK

Diiodometanc p.a. ALDRI CH

Cloronaftalenc p.a, YETEC
Bromotriclorometanc p.a. MERCK
Tetracloreto de carbone p.a. VETECG

Nujol SCHERING _
Didxido de titénic Canatésiod p.a. RIEDEL
Latex de PVA - Rhodopas 862 D RHODI A
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II.2. METODOLOGIA

il.2. 1.

Os metafosfatos
precipitacio,

FIGURA -

4.

PREPARAGCARDO DAS AMOSTRAS

de aluminio (M{ALD

foram preparaddos por
utilizando-se © método esquematizado no fluxograma
apresentado na figura 4.

Bk xolugio
1.0 ou 2,0 maolar
AL CNOada

20 ml solugXo
1.0 ou 3,8 molar
CHNaPOaln

30 ml sclugioe
0,7 ou 3,8 molar
NH+OH

as etapas de

1

]

Fluxograma apresentande

obtengdo

metafosfatos de
aluminic.

¢Bes s8o realizadas as

As precipita-—-

temperaturas ambientes.
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1
Metafosfale de
Aluminio
Gel-precipitlada

Csnt.r i fugagie
do gel
2000 rpm B mi

B3 min de Sopouns

Lavagem S0 ml
de 4ygua—alcoel
1:%

Centrifugagic
do gel
2000 rpme mi

4 vozes

Secagem 120 &
por 8 horas

Moagem am moinhos
de rolos

Penelragio
200 mesh

Metafosfato de Aluminlio
om pb estocado em frasco
de vidre




Planejamento do experimento

A idéia da elaborag¥o de um planejamento fatorial para a
obtencic dos metafosfatos de aluminio surgiu da necessidade de se
ter uma variacfo sistematizada das concentragBes de aluminio,
rosfore e hidréxido de aménioc na preparagfc dos materials. Para
isso o fatorial foi elaborado, considerande como variivels as
concentracBes molares de solugles aquosas de nitrato de aluminio,
hexametafosfato de sédio vitreo e hidrédxido de amdnio. As . trés
variaveis foram consideradas em dois niveis cada uma, o dJue
resultou em wum planejamento fatorial 83, com 2@ experimentos {(80].
Os niveis das variAveis consideradas no planejamento s3o

apresentados na tabela abaixo.

TABELA - II Niveis das variavels considaradas no planejamento

" fatorial da obtencHo doz mstafosfatos de aluminio.

VARI AVEL, NI’VEL BAITXOC-D NIVEL ALTOC+)
A- ConcentragZc de Al(NOsls 1.0 M 2.0 M
B~ Concentragfo de (NaFPOadn 1,0 M 3,6 M
¢~ Concentragc de NH4OH o, 7 M 3,8 M

Fazendo—se a combinagXoe dessas varldvels, pode-se efetuar
precipitagB@es utilizando quatro difer entes relacg®es molares Al:P

em concentracSes baixa e alta de hidréxido de am®nis, conforme
esti detalhado na tabela III.
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Precipitagao

Os ensaios de precipi tagHo foram ofetuados em um reator
semi ~batelada com capaci dade para 180 ml; o qual osta

esquematizado na figura 5.

FIGURA - B. Arranjo exper imental utilizado nas precipi tagBes dos
metafosfatos de al'umi nio.
Cad Agitador mecdnico -
Cb) SolucBes dos reagentes
Ccd) BRomba peristéaltica ’
(D Frasce de precipitago Creoatord

As precipitag@es foram realizadas alimentando-se o reator <dd
com solucB®es aquosas de nitrato de aluminic, hexametafosfato de
sédio vitreo e hidréxido de amdnio ¢b). Usou-se 20 ml de cada

solugZo na concentrag®o desejada. ©O transporte das solugBes foi
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feito usando-ss uma bomba peristaltica Ced com 4 canais (Buchler
Instruments), de vazlo varidvel. As | vazBes nos trés canais
utilizados foram previamente determinadas. Quando necessario, os
volumes das solugBes foram corrigidos para garantir que a relaglc
molar entre os reagentes & o pH se mantivessem constantes, durante
a precipitagBc. A vazio usada em cada preparagdo fol de @ ml
min ', por canal.

No inficic de cada precipitagSo, o© reator ol previamsnie
carregado com 20 ml de agua e, sob agitag8o, iniciou-se a
alimentag3c com as solugSes dos reagentes. Os ‘ensaios de.
precipitag@oforam realizados a temperatura ambiente. Todos os
precipitades ficaram em repousc por 30 min antes de serem

centrifugados, com excegdo do numerc 3, que ficoy em repoussc por

48 horas. ©Os scbrenadantes foram recclhidos om frascos. Com
excegEo do numere 3, todos permanscem limpidos, passados 13

mneses, desde a precipitagfo.

TABELA -~ ITII CombinagBes das wvariAveis e relag@os molares Al:P:Na

empregadas nas prepara¢Bes dos metafosfalos de

aluminieo.
NUMEROQ DO VARIAVEL CA) VARIAVEL (B)> VARIAVEL (C> RELAGAO
EXPERI MENTO Al:P: Na
1 - - - 1:1:1
2 + - - 1:0,5: 0,8
3 - + - 1:3,6: 3,86
4 + + - i:1,8:1,2
8 - - + 1:1:1
S + - + 1:0,8:0,8
7 - + + 1:3,6:23,8
a + + +

1:1,8:1,8
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I11.2.2. TRATAMENTOS TERMICGS
Calcinag.go de pos e pastilhas

Pastilhas das amostiras, conformadas em um pastilhador de ago
inox, com diametro de 13 mm e espessura de 1-3 mm, foram
caleinadas em mufla por 18 min ao ar nas temperaturas de 200 a
200°¢ ¢+ 5 ©C) em intervalos de 100°C. |

As amostras numeros 4 e 6, que apr esentam relagles . Al/P
muito diferentes, foram escolhidas para um acompanhamento
detalhade de suas transformagBes ter micas. Aliguotas de 0,8 g
dessas amostras foram colocadas em cadinhos de alumina, e
calci nad.as em mufla, por 30 min ao ar nas temper aturas de 2300,
400, 600, 80O, 1000 e 1200°C. |

Obteht;ﬁc: de partfculas ocas de metafosfato de aluminio

As particulas ocas de metafosfato de aluminio foram obtidas
por calcinag3o da amostra namero 4, em cadinho de platina, na

temperatura de (700 & 23 °Cc a0 ar por S min, em mufla.
I1.2.3. ANALISE QUIMICA
Determinagho de aluminio

As determinagBes de aluminio foram feitas por absorg¢gio
atémica utilizando um espectrofotédmetro PERKIN-ELMER modelo 5000,
operando em chama de Sxido nitroso.

Para efetuar a determinag3io fez-se a dissolucio de 0,2 g9
{pesadas até 0,01 mgd da amostra em =20 ml de HClL 1:1 a guente,
transferindo—se a solugZo resultante para um bal%c de 100 mi. 1O
ml desta solugZo foram transferidos para um outro balZc de 100 mi,
ac qual foram adicionados 10 ml de solucZc 10.000 ppm de clorelo
de lantanio. A solugZio resultante fol diluida a 100 ml, com os
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quais se efetuocu a medida de absorbéncia.

O valor da absorbancia da solugZc foi convertido em mg der
aluminioc usando-se uma curva padrZXo. Foram usadas solugBes padrSes
de clorete de aluminic nas concentragies de 10 a i00 ppm. As
solucBes padr@es também continham 1000 ppm de cloreto de lantanio,

para evitar interferéncia do ion fosfato.
Determinacao de fosforo

As determinagfes de fésforo foram felitas
espectrofotometricamente utilizando o método do azul de molibdénio
[B11. Este métodc baseia-se na medida da absorbancia a 825 nm do
complexo de «oloragfo azul, formado pelo fosfato e molibdato, na
presenga de um agente redutor Csulfatoe de hidrazinad.

A dissolucg3o das amostras foi feita tranferindo-se para um
erlenmeyer O,1 g do sdlide (pesado até 0,01 mgd e 15 ml de uma
soluc¥o 3:1 de &cido cloridrico e nitrico concentrados. Aqueceu-se
2 mistura até a dissolugfo e, apds esfriar, adicioncu-se 16 ml de
Acide perclérico 20% (m/vD. Agqueceu-se novamente até a liberacZo
de vapores brancos e manteve-se o© aquecimento neste ponto por 1
min. Deixou-se a solugio esfriar até a temperatura ambiente,
adicionou-se 60 ml de Acido perclérico 1:85, agitou-se para
dissolver © precipitade e filtrou—-se transferindo~se a solugZo’
para um balZo volumétrico.

As determinacBes de fésforo foram feitas a partir de uma
aliquota da solug@io obtida na dissolucfo da amostra fazendo-se o
desenvolvimento da cor conforme esta descrito na referéncia is11l.

As leituras de absorbancia foram feitas em um fotdmetro
Uv-Visivel Micronal, modelo B382; foram convertidos em mg de
fésforo usando-se uma curva padr¥o feita a partir de solugdes
padr8es de NazHP‘O‘ com concentrac@es de fésforc entre 0,08 e 0,285
PPm.



Determinagcao de sodio

As determinagBes de s&dio foram feitas por fotometria de
chama usande—Se um fotémetro de chama Micronal, modele B262.

Para efetuar as determinagles fez-se a dissolugZo de 0,1 g
(pesadas até 0,01 mgd da amostra em 20 ml de HCL 1:1 a gquente,
transferindo—se a solugXo resultante para um balZo de 200 ml.

O valor da intensidade da radiaglc emitida pela chama, gquando
2 amostra foi aspirada, foi convertido em mg de soédio usando-se
uma curva padrZo. Foram usadas soluces padr@es de NaCl com

concentrasSes de sdédic entre 2 ¢ 10 ppm.
I1.2.4. ANALISE INSTRUMENTAL
Espectrofotometiria ne infravermelho

OCbteve~se espectros a temperatura ambiente, na r egilo en£r 1=
4000 e 200 cm’ 1 Usando-se um espectrofotémetro infravermelho
Perkin-Elmer, modelo 1430, utilizando pastilhas prepar adas pela
dispersioc dos sélidos em CsI C1:2000, prensadas utili zando 1,9x%

10°Pa de pressio, apds preévia evacuagfo.
Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios—-X dos materiais originais e dos
produtos de tiratamentos térmicos, foram obtidos, empregando-se o©
métode do pd, em um difratémetro Shimadzu, modele XD-3A. Usou-se
radiag¥o Ka de cobre, gerada a 30 KV e 20 mA e os difratogramas
foram registrados a uma velocidade de 2° 28 min'. As amostras
foram peneiradas em peneira de 200 mesh e expostas A radiag3o

suportadas em uma lamina de vidro escavada.
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Determinagio de densidade em picnometro de helio

As determinagBSes de densidade em pi cndmetro de hélio foram
feitas usando-se um pi cndmetre de multi-volume, Micromeritics,
models 1305 Cpertencente ac Insti tuto de Quimica da UNESP,
Araraguara, SP). ©O principic de funci onamento do plendmetro
baseia~se na redugZo do volume de uma camara devido a presenga do
sélido. Esta diferenga de volume, que & equivalente ao volume da
amostra, ¢ determinada medindo-se o deslocamento do gés hélio
entre a ciAmara dJue contem a amostra e uma camara anexa,

interligadas por uma valvula.
Analise termogravimeirica (ATGD

As curwvas termograviméiricas dos séli dos foram obtidas
utilizando-se uma balanga termogravimeétr ica DuPont, modele 1080.
Foram registradas no intervalo de temperatura desde a ambi ente até
1000°C, com wvelocidade de aquecimento de 10°C mi nt , &m atmosfera
de Nz.

Analise térmica diferencial CATDD

As curvas de analise térmica difer ncial foram obtidas:
utilizando-se um aparelho DTA-7000 Perki n—-Elmer {pertencente ao
Institute de Quimica da UNESP, Araraquara, SPY. Os reglistros foram
feitos desde a temperatura ambiente até a temperatura de 1 000°¢C,
com uma velocidade de aquecimento de 20°C mi r';"1 , sob fluxo de ar

sintético.

Determinacio de {ndice de refragio

O indice de refragfc da amostra de numeroe 4 fol determinado
utilizando o] método de imersio, fazendo—-se mnedidas

espec.trof‘otométricas da transmitancia a 650 nm de dispersBes do
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sélido em uma série de liquidos de {ndices de refragfio conhecidos.
Foram utilizadas substéncias puras ou solugBes compostas de duas
substancias, cobrindo uma faixa de indice de refragfo de 11,7380 a
1,3840. 3 mg do péd, peneirado em malha 400, foram dispersos em 3
ml de cada liguido e sonicados a 28 KHz, por B min. As composicSes
das solug@es utilizadas e os respectivos indices de refragliic s3o

apresentados mna tabela IV.

TARELA - IV Substancias e scolugfBes utilizadas na determinagdo do

indice de refragfc do metafosfate de aluminio.

SUBSTANCIA OU INDICE DE REFRACZEC

SOLUGXO ' Cn >
Di i cdometanc ' 1,7380
Cloronaftal eno ' 1.8631¢0

SolugFo clorcnaftalene tetracloreteo de carbono ‘3:1 1.,8220
Solugfo cloronaftalenc tetracloreto de carbone 2:2 1,5590

Bromotriclorometano 1,8044
Tetracloret.o de carbono 1,4880
Solugio n-propanel tetracloreto de carbone 1:3 1.,4380
Solucio n—propanol tetracloreto de carbono 2:2 1,4188
Solug3o n—propanol tetracloreto de carbono 3:1 1,4010
N-propancl 1,3840

O grafico obtido, plotando-se indice de refragfio do liquide
versus percentagem de transmitincia das dispersges, astA
apresentado na figura 6. O {ndice de refrag¢fio da amosira ¢ obtido

da abcissa do ponte de interséc;"a‘cs das duas curvas.
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INDICE DE REFRAGAO x TRANSMITANCIA

70

(%}

TRANSMITANCIA
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INDICE DE REFRAGAO

FIGURA - 6. Grafice utilizado na determinagio do indice de
refragio, ny da amostra 4= 1,46. |

Andlise termocondutimétrica

As anAlises termocondutimétricas foram realizadas em um
condutivimetro construide para medir resisténcia elétirica de
sélidos em fungZo da temperatura, a qual pode variar desde a
ambionte até 1000°C, a uma velocidade de B a 10°C min". Os
componentes do sistema elétrico do condutivimetro sXo apresentados
na figura 7. Os eletrodos s3o de ago indx niquelado, sendo
aplicada sobre as pastilhas uma tensZo de 0,5 Vp a uma frequéncia
do 1 KHz. O sistema permite leitura linear em seis faixas de
medida que v3o de 1uSscm a 1S7cm. A figura 8 apresenta o esquema
completo de sistema termocondutimétrico. Esteaparelho fol

construide peor Juraci Ferraz Valente Filho, sob orientaglo do

professor Omar Teschke, do Instituto de Fisica CIFGW> da UNICAMP.
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As pastilhas dos materiais usados para as medidas s3o
produzidas em um pastilhador de ago inox. Os pdéds sTo prensados
usando-se 1,8X 10°Pa de pres‘;sﬁo, produzindoc pastilhas de 13mm de
dismetro e 2 a 3mm de eépeSsur a. Para melhorar as propriedades
mecanicas das pastilhas e evitar fratura por efeite  do
aquecimento, as pastilhas s3c ainda pr ensadas em uma prensa

isostatica, aplicando-se 3,3)(10?}".3 de pressZo.

A prensa isostatica consiste de duas pegas de ago inoxr Gue
estXo apresentadas na figura 8. O cilindro (&) € cheio com
etanol e as pastilhas s3o embaladas em lAtex sob vacuo () e s3o
imersas no liguide. O cllindro & fechado com um pistEe C¢d, sobre
o qual ¢ aplicada uma peguena pressia alé que o liguido s=seja
expelido por um orificio na parte superior do pist3oc, evidenciando
a saida de ar. O orificio & fechado, com um parafuso aplicando-se
sobre o pistXEo a pressio desejada. Para iss§ utiliza-se uma prensa
hidriulica CSchwing Siwa) com capacidade para 7,0 x10°Pa, como

estA apresentado na figura 10.

As pastilhas sXo submetidas a um pr évio agquecimento, até
300°C, para a eliminag¥o da agua adsorvida e fracamente ligada nos
materiais. O condutivi metro retorna A temperatura ambiente, sendo
ent¥o reiniciade o aquecimento e as leituras de resisténcia em
fungZo da temperatura. As leituras sZo realizadas em intervalos de
aproximadamente 25°¢ e a velocidade de aquecimento &€ em meédia
7°C/min.

34



FIGURA —

3

Componentes da prensa isostatica.

ad) Cilindro de ago inox. b) PistZo de ago inox.
c) Pastilha a ser prensada embal ada em latex, sob vacuo.

dd Orificio para saida de ar. e) O-ring para vedag3o.
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Microscopia eletronica de varredura

As micrografias eletrdnicas de verredura foram obtidas em um
microscédpio eletrdnico de varredura Jeol T 300. As amostras, seg¥o
de fratura de pastilhas espumadas ou nZo, foram fixadas em um
suporte Ccilindro de latZo) com cola condutora e, em seguida

cobertas (por evaporagiiol com camadas de ouro e carbono.

Microscopia eletronica de transmissio

Micrografias eletrdnicas de transmiss3o foram obtidas em um
microscépio Zeiss EM-802 (80 kV 2. 3 mg de cada amostra foram
dispersos em 3 ml de Alcool n-propilico ¢ sonicados por © min. As
dispers@es foram colocadas em tLel as-"; de cobre cobertas com filmes

de parldédio e carbono.
Microsx_:opia otica e ultramicroscopia

Micrografias dlicas e ultramicrografias foram obtidas em um
microscédpic Olympus modelo CBAK. As amostras foram dispérsas em-
Nujol e as micrograf‘ias foram obtidas i3 em campo claro,
utilizando-se somente a iluminagfo do microscédpio; iid em campo
clare, usando também a imagem ultramicroscédpica, alem daguela
obtida wuwtilizando a iluminagZoc do microscédplo. A imagem
ultramicroscdpica € obtida iluminande a amostra com um feixe de um
laser HesNe (Optod, filtrado com filiro vermelho, sob incidéncia
rasante; 11iiD campo escuro, desligando-se a iluminag¥o do
microscéplo mas wutilizando o laser como fonte de iluminagBo, sob

incidéncia rasante.

I1.2.8. OBTENGAC DE FILMES PIGMENTADOS
Foram preparados filmes de TiQ2-.PVA, MFrALA-PVA e filmes mistos
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TiOz2-Mf AL /PVA, substituinde fragBSes de volume de TiOz por
particulas ocas de metafosfate de aluminio. Os filmes s3o
preparados di spersando os pigmentos em latex de PVA, utilizando um
PVC (Pigment Volume Concentrationd de 238%, volor indicado para wuma
tinta latex de TiOz (621. As dispersles das particulas sZo feitas
em um homogenelzador manual com capacidade para 3ml. Os filmes s3o
formados estendendo-se as dispers@es homogenel zadas sobre laminas
de microscédpio com limitadores de espessura de 200 um, £ Se@COs ao

ar.
11.2.6. DETERMINAGZO DA INTENSIDADE DE LUZ REFLETIDA PELOS FILMES

As medidas da intensidade de luz refletida pelos filmes foram
feitas utilizando um arranjo experiment.al constituido de um diodo
Cled) emissor de luz vermelha, um detector fotoelétrico (631 e um
voltimetro para leitura do sinal.

O led & montado a uma altura de 2 cm dos filmes © a luz
incidente érperpendicular a superficie dos filmes. O detector esti
situade a uma altura de 1,8 cm do plano dos filmes « a luz
refletida & detectada a um angulo de 1258°, As leituras s3o feitas
suportando-se as laminas que contém os filmes sobre carido branco
ou preto. S3c realizadas leituras da luz refletida por uma placa
de vidro opalino, como controle de estabilidadae do lede e do
fotdmelro, '
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1II - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

IIi,i. OBTENGAC DOS METAFOSFATOS DE ALUMINIO

A execucIe do planc fatorial elaborado para a precipitaglo
dos metafosfatos de aluminio, que foi apresentado na Tabela ITX
levou & obteng3o de substancias com diferentes relagBes molares
Al:P:Na, as gquals s&o apr esentadas na Tabela IV. As massas obtidas

e respectivos rendimentos estio na Tabela V.

TABELA - IV ComposigZo elementar dos metafosfatos de aluminio.

NUMERC DA ALUMINIC | FSSFORO | SODIO ESTEQUI OMETRI A
AMOSTRA %+ 0,1 | %+ o0,2|% % o0,2] NOS PRECIPITADCS
Al P Na
1 14,5 21.8 0,0 1,0 | 1,2 | 0,00
2 15,2 18,0 0,0 1,0 | 1,0 | 0,00
3 8,0 24,0 6,7 1,0 | 2,8 | 1,00
4 10,4 26,7 0,8 1,0 { 2,1 | 0,08
5 19,2 16,8 3,8 1,0 | 0,7 | 0,20
6 19,8 11,3 1,6 1,0 | 0,8 | 0,10
7 11,7 23,3 10,7 1,0 | 1,7 | 1,00
8 12,9 20,8 7,3 1,0 | 1.4 | 0,7

Os experimentos foram feitos em duplicata, para avallar a
reprodutibilidade das prepar agBes com relagdo aoc T endimentc e
composi¢Xo das amostras. Os resultados apresentados na Tabela IV,
s5o médias dos wvalores para cada prepar aglo. A variancia € o> [80]
das massas obtidas nas preparagles foi de 0,01g e as variancias

dos teores de aluminio, fésforo e s&dio nos precipitados foram
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respectivamente 0,76%, 0,280% @ O,13%,

Os resul tados das andlises slementares C(Tabela IV mesiram
que os metafosfatos de aluminio n%¥o s3o estequioméiricos. Feoram
obtidos 8 amostras, com composigBes distintas., As amostras obtidas
em altas concentragBes de fosfato, com excecio da numerc 4,
possuem também altos tecres de sdédio em suas estruturas.

A tabela ¥V apresenia as massas & ©OS rendimentos das amostras

obtidas segundo o planc fatorial.

TABELA - ¥V Resumo de resultados do planc de obleng8o das amostras
em fungZe dos niveis das variaveis. O guadreo
correspondente a cada experimento contém: © nimeroc da
amostra, a massa de precipitado, o rendimentc em
aluminic & o rendimento em fésforo.

CONCENTRAGAO DE CNaPO_2
g' 1,0 M 3.6 M
£ 5 1 2 3 4
- o 3,0¢g 0,8g B8.79 2,5g
8l o B54% 8% 66% 61%
!gt 70% 17% 47% 74%
g 5 G 7 8
% = 3,4g 8,9g &,0g 10, 6g
v :g 81% 84% 87% 84%
9 60% 84% 414 65%
1,0 M 2,0 M 1,0 M 2,0 M
CONCENTRAGAO DE AlC Nf.:)ai8
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A anidlise da Tabela V mostra que:

i3 a concentragZo de  hidréxido de amdnioc possul grande
influéncia sobre os rendimentos dos precipitados, em Al e P, nas
précipitagﬁes realizadas com relagfe Al-P = 2. Nesta condi gEo
foram obtidos baixos rendimentos am concentracBes baixas de MH.&OH
o bons rendimentos em concentragBes altas;

i{d Os rendimentos dos precipitados obtidos com relaglo Al/P
¢ 1 s¥o pouceo influenciados pela elevag¥o do nivel de hidréxido de
aménlo. Este ¢ o caso das amostras 4 e 8, gue possuem bons

rendimentos independentemente do nivel da concentragio de NH“OH.

A Figura 8 apresenta um grafico das relagles Al /P encontradas
nog precipitados, em fungio das gque foram enpragadas  nhas

preparagtes.

4 Concentragio de NH, OH BAIXA

o
1

# Concentragac de NH4GH ALTA

Al/P NO BBECIPITADO .,
e
»

.,.
N
2
» o
-
t ]

0 i 1,0 ' 210 ' 4,0

~ A1/P NA PREPARAGAO

FIGURA - 11 RelagB®es Al-P nos precipitados, em fungfo da relagio

utilizada na preparagfo.
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O grifico mostira que o© aumento da relacXo Al/P na preparagio
resulta em um aumento desta. nos precipitados. Por outro lade, a
relagle Al/F nas amostras . precipitadas em concentracBes elevadas
de hidréxido de amdnioc & sempre maior gque aguela encontrada nas
amostras precipitadas em concentracBes baixas de NH‘C}H. Este falo
pode ser entendido considerando que os ions OH  competem com ions
fosfato, pelo aluminio. Isto & verificado pela analise dos efeitos
das varidveis A (concentragXo de AlCNC} > J, B ¢ concentragio de
CNaPOabab e € Cconcentragio de NH CH> = das efeitos de interagio
entre eostas sobre o rendimente e socbre os bLeocores de aluminiao,

fésfore e soéddio dos precipitados ¢ tabelas VI & VIID.

TABELA - VI Efeitos de cada variavel, efeitos de interagfo entre
as variaveis e desvio padr3ic dos efeitos sobre ©

randimento dos precipitados.

EFEITO DAS , VALOR CALCULADO % DESVIO PADRZO
VARI AVELIS

EFEITOS INDX VIDUAIS
0. 08

A —Concentragio AJ,CNOa)a 2,2

B —-Concentragdo {NaF’Oa)n 4,68 £ 0,06
O ~Concentragio NH“OH 1,7 £ 0,08
EFEI TOS DE INTERAGOES BIFATORIAIS

Conc. AlCNO:a)a ¥ Conc. CNaPOa)n 1,8 % 0,06
Conc. AlCNOSDa X Conc. NH.‘OH 1,8 + 0.06
Conc. CNaPOSDn X Conc. NH4OH -1,8 £ 0.06

EFEITOS DE INTERAGAC TRIFATORIAL
Conc. AlCN033 3 X Conc. CNaPOa) " X Conc. NH.‘OH -0,98 £ 0.06

§ T b o,
T
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TABELA VII Efeitos das variaveis sobre os teores de aluml nio,

fésforo e sédio nos precipitados.

EFEITOS DAS VALOR CALCULADG + DESVIO PADRAO
VARIAVEIS 3% Al % P % HNa
INDIVIDUAIS
A 1,22 & 0,43 2,20 * 0,85 -2.,80 % 0,13
B 6,42 £ 0,43 6,80 t 0,25 85,00 + 6,13
C 3,88 t 0,43 -4,680 + 0,28 2,80 % 0,13
INTERACDES
BIFATORIALS
AxB O, 850 % 0,43 2,30 £ 0,25 -4 ,80 * 0,13
A x C ~-0,32 % 0,43 -1 .80 % 0,28 0,88 * 0,13
B x C -0, 76 + 0,43 1,38 = 0,286 1,48 ® 0,13
INTYERAGOES
TRIFATORIALS
T AxXx B x C ~0,287 1 0,43 -3,88 + 0,28 1,18 ¢ 0,13
A anilise das tabelas VI e VII mostra que:
i3 as wvaridveis A B e C influenciam o rendimento dos

precipitados. A variavel B, que ¢ a concenlragio de CNaPOs)s, & a
que possui © malor efeito;

ii) as variaveis A, B e C possuem efeitos de interagdes
significativos nos rendimentos dos precipitados;

iiid © valor negative do efeitoc de. interagZc B x C no
rendimente ¢ um indicativo da competicio de ions fosfato e
hidroxila pelo aluminio;

iv) o efeito individual da concentrag3o de CNaPOs)a scbre o
teor de aluminioc nos precipitados possul um valor negativeo alto.
Iste & concordante com a hipdtese da competicZo de fosfato com
OH ., pelo aluminio: a substituigdo de OH  por fosfato implica em
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um aumento no teor de aluminio.

A figura 12 apresenta as relacBes Al/P dos precipitados em
fungic do pH de cada suspensic, medido imediatamente apds a
precipitagio. Os precipitados obtidos em pH 4dcidoe apresentam ALAFP

< 4., JA os obtidos em pH alcalino, apresentam relag¢des Al /P enlre

0,58 ¢ =.

pH X RELACAC Al/P NOS PRECIPITADOS

RELAGAO A1/P NOS PRECIPITADOS

pH

FIGURA ~ 12 Relag@es Al/P dos precipitadoes em fungfio do pH de
precipitagdo.
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1II.2. CARACTERIZAGCAO ESTRUTURAL.
Espectrofotometria no infravermelho

Os espectros no infravermelho dos metafosfates de aluminio
CFigura 132 mosiram as seguintes caracteristicas:

i) bandas largas entre 3000 e 2600 cmaie a 1830 cmﬂi ®
caracteristicas respectivamente de estiramento O-H e deformag3c
H-O0-H de moléculas de agua, est3o presentes em todas as espécies;

iid) as bandas devida a modo de esti ramento CH encontram-se
mais acentuadas na regifo de 3600 cmﬁi pas amostras 1 ,2.4,8 e 6,
indicando um tipo de agua fracamente ligada nesses materiais, ©
gue nio & verificadoe nas amostras 3,7,e B;

iiiY bandas na regifc de 1400 c:m-i, atribuida a deformagio da
ligag¥o N-H do ion NI—I: e banda a 1380 cmﬂl, atribuida ac ion
nitrato [B4], est¥o presentes em todos os precipitados @
apresentam maiores intensidades nas amostras 3, 6 e 8. Estes éﬁo

{ons remanescentes das solugBes sobrenadantes;

iv) bandas a cerca de 1150 a::m“i atribuida a estiramento P-0O

de grupe fosfato I 651, apresentam-se muito largas em todos os
espectros;

v) bandas a 930 cm ' atribuidas a estiramento P-O-P de
metafosfate [68]1, apressentam-se mais nitidas nas amostras 1,2
2,4,7,8 que nas amostras 8 e B. J& a banda a 780 cm ', &

perceptivel apenas nas amostras 2 e 4

vid) a banda abaixo de 800 em™, regifoc em que contribuem as
absorg@es da ligagfio metal-oxi génio [67], apresenta-se larga, ©
que ¢ caracteristico de substincias n¥o-cristalinas. Os espectiros
das amostras 3, 4 7 e 8 apresentam essa banda mais estruturada., o
gue indica que nessas amostras a wvizinhanga dos fions Al CIXIID &

mais uniforme que nas oculras.
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Difratometria de ralos -3

Os difratogramas de ralos-X dos metafosfatos de aluminio
CF‘igura 14) nXIo apresentam picos de difragdo. O que se observa F=¥:Ta)
apenas halos., que indicam tratar-se de materiais n¥c cristalinos.

As amostras 1, 2, B e & apresentam halos centrados em 2@ =
11 @ 20 = 23. As amostras 3, 4, 7 e 8 apresentam halos nos mesmos
Angulos porém o halo a 20 = 23 & menos intenso gue nas amostras
anteriores. Isto nos leva a inferir que estes materiais podem

pertencer a duas classes distintas de amorfos.

INTENSIDADES w—
g

GRAU 28—

FIGURA - 14 Difratogramas de ralos-X dos metafosfatos de
aluminioc. Difratogramas obtidos com radiagXoe Cu
Ka gerada a 30 kV e 20 mA.
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II1.3. ANALI SES TERMICAS
Anslise termogravimetrica CATGS

AS CUr vas termogravimétricas dos metafosfatos de aluminio
(Figura 185> mosiram que as perdas de massa mais acentuadas ocorrem
em temperaturas infericres a 400°C. HA grandes diferengas entre as
perdas de masSsa das diferentes amostras a uma mesma temperatura
CTabela VIII2. Ocorrem grandes perdas de massa tanto em amostras
que possuem elevado teor de aluminio Camostra © 2 comoc em amostras
que possuem elevado teor de fosfato Camostra 42. As amostras 3 e
7, que possuem oS majlores teores de fosfato, sdo as qt.ie posSsten
as menores perdas de massa. Isto & decorrente do fato de que nas
precipitagSes efetuadas em concentragBes elevadas de fosfatoc, wste
coordena Al, substituindo OH e HZO.

TABELA - VIII Perda de massa (%0 em fungZo da temperatura,

para cada preci pitado, preveamente seco a 120 °cC.

NUMERO DA PERDA DE MASSA, (% NAS TEMPERATURAS DE:

AMOSTRA 100°C 200°C 300°C 400°C 800°C
1 8,5 18,2 20,4 21,8 22,0
8 gla 1?;8 80‘4’ aago aa;g
3 3,8 7.8 12,0 18,0 18,8
4 g'o ao.e 84p4 28’8 2799
5 8,0 16,6 21.4 oo, 8 24,2
6 9,5 20,0 26,5 20,5 32,5
7 1,8 8,7 11,0 13,1 13,8
8 5,4 13.2 18,4 19,8 21,4
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FIGURA —~ 15.

40

PERDA DE MASSA (%)

8] ; ! ! L i i i 1 }
o 200 400 600 800

TEMPERATURA(°C)

Curvas ATG dos metafozmfatos de aluminio. Voloci dade

de aguecimento de 10°C/min, sob Nz. Os ndmeros has

curvas correspondem acs ndimeros das amostras.
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Analise térmica diferencial (ATD)'

As curvas DTA (Figura 18> de todas as aspécies exibem plcos
endotérmicos largoes entre 150 e 2580 °C. As amostras 5, 4 e B
apreseﬁtam, adcionados a estes, pequenos picos endotérmicos em
torno de 300 °<. A amostra 3 apresenta um segundo pico largo
endotérmico centrado em 380 °C, que n¥o se manifesta em nanhumna
outra amostra. Estes aspectos das curvas DTA, s3o atiribuidos a
reagBes de desidratagfio, pois coincidem com as temperaturas de
maior perda de massa nas curvas de TGA. Em *Lemperaturaé superiores
a 780 °C  algumas espécies apresentam pequencs picos exotérmicoes,
que S3ao stribuidos A formagZo de fases cristalinas, uma vez que
nZo sXo observadas mudangas nas curvas TGA, nessas temperaturas.

Difratogramas de raios-X de algumas amostras aquecidas mostram

eristalizacXo nestas temperaturas.
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PFIGURA ~ 18 Curvas ATD dos metafosfatos de aluminio. Velocidade deo
agquecimento de 20°C/min, sob ar sintético. Os nameros

nas curvas correspondem aos numeros das amostras.
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11I.4. ANALISE TERMOCONDUTIMETRICA

Os metafosfatos de aluminio sZo compostos idnicos da cor
branca e nZc possuem propriedades semicondutoras conhecidas; sfo
portanto isolantes A temperatura ambiente. O aqueci mento das
diversas amostras., em forma de pd ou pastilbas mostrou que estas
sinterizam em temperaturas diferentes. Sinterizag@o em estado
sédlide ¢ um fendmeno fisico decorrente de mobilidade na fase
sé&lida. Em sélidos idnicos, essa mobilidade significa mobi li dade
dos ifons. Um recurso que nos parece adequado para - detecgio do
aumento da mobilidade em sélidos idnicos Ce consequentemente da
temperatura de amolecimento do  pdd ¢ a determinagio da
condutividade ou da resisténcia el étrica de pastilhas do sdélido,
em fung3oc da temperatura. '

Foram r ealizadas medidas da resisténcia elétrica em fung3io da
temperatura, com as diversas amostras. As curvas Cobtidas pelo
método descerito no item II.2. 43 est3o apr esentadas nas figuras 17

o 18, e mostram os seguintes resul tados:

i> as pastilhas das amostras 1 e 4 apresentam resisténcias
da ordem de 1069, 34 temperatura ambiente. Esses valores sofrem
apenas pequencs decréscimos até B30 °C. Apds esta temperatura
occorre um decréscimo rapido da resisténcia e a 820°C a resisténcia
eletrica atinge valores da ordem de 10°0. A diminuig3c de
resisténcia elétrica com a temperatura ¢é atribuida ac aumento da
mobilidade dos ions e outros portadores de carga;

iida amostra 5 possul resisténcia elétrica da ordem de 10 °q a
temperatura ambiente. Esse valor e mantido até aproximadamente
420°C e a partir dessa temperatura ocorre um decréscimo lento da
resisténcia. A 1000 °C a resisténcia elétrica é da ordem de 10% 145}

iiidas amostras 3,7 e 8 apresentam comportamentos muito
semel hantes. As resisténcias elétricas iniciais se mantém

constantes até aproximadamente 300°C, seguidas de um decréscimo
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abrupto. A aproxi madamente BO0°C apresentam resi sténcias da ordem
de 102, o que demonstra. gque estas amostras amolecem em
temperaturas inferiores as demais;

ivias amostras 2 e B apresentam comportamentos <§ue diferem
das anteriores. A resisténcia elétrica desses materizis sofre
pouca influéncia da temperatura, na faixa analisada. A resisténcia
da amostra 8, 3 temperatura ambiente, & inferior as de todas as
amostras.,

Por outro lado, esta amostra tem uma ouitra peculiaridade: a
observagic de fragmentos da pastilhas desta amo-stra por
microscopia &tica, com luz polarizada, mostra birrefringéncia, ©
que nZo foi’ constatade em pastilhas das outras amostiras. Isto
indica que este material apresenta ductilidade suficiénte para ser
orientado sob efeito de press3o. Esta ductilidade peode ser
associada a um  volume livre elevado o due permite maior

mobilidade de seus fions.
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amostras 1,

=

3 e 4.
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Os valores de resisténcia elétrica das amosiras, a 800°C,
foram utilizados para a avaliagfico dos efeitos das variavels do
plano fatorial sobre a condutividade das amostras (Tabela IXD. Os
cAlculos foram feitos segundo a referéncia [B0l, e em virtude da

grande diferenga nos valores da resisténcia foram usados valores

logarftimicos.
TABELA - IX Efeitos das variiveis scbre o logaritimo da
resisténcia elétrica das amostras a 800°C.
EFEITO DAS VALOR CALCULADO i DESVIO PADRAO
VARI AVEIS ' |

EFEITCOS INDIVIDUAIS

A —Concentragio AlCNOa)a : 0,41 = 0,086
B ~Concentragio CNaPDSDH -1,30 * 0,08
¢ ~Concentiragifo NH.‘OH ~-0,04 £ 0,08
EFEITOS DE INTERAGOES BIFATCRIAIS

Conc. AlCNc}aba X Conc. CNaPOg)n 0,61 % 0.06
Conc. AlC NOa)'a X Conc. NH‘OH -0,83 * 0.06
Conc. CNaPOgD a ¥ Conc. NH“OH -0,40 * 0.06

EFEITO DE INTERAGAO TRIFATORI AL
Conc. AlCN0333 %X Conc. CNaP(stJ n X Conc. NH4OH -0,49 £ 0.06°

A anilise da tabela mostra os seguintes resultados:

i> as varidveis apresentam efeitos significativos na
resisténcia elétrica das amostras a 600°C;

iid a wvariaAvel A possui efeito positivo. Isto significa que
aumentar a concentragfco de AlC Noa) na prepara¢fo das amostras,
significa obter materiais com maiores resisténcias a B00°C;

iiid) as varidveis B e € apresemtam efeitos positivos, por é&m o

efeito individual da variidvel B & mails acentuadoe. Aumentar as
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concentragBas de C}~t:-:;PC'JE'3W1 & NH‘OH ., significa obter sdélidos cujas
resisténcias a BOO°C sZo mais baixas. Com rela;;“é.’o ao CNaPOa)n.
este efeito deve-se tanto a0 metafosfate como ao sédic, ja que as
amostras com maiores teores de sédioc amolecem em temperaturas mals
baixas;

ivd Os efeitos de interagBes entre as variidveis s3o
significativos. O auments simultanec das variavels B e C tem
efeito positive. Este resultade nZc & percebido por simples
observagio dos graficos, pois o aumento simulténec de A = B
refere-se as amostras 4 e 8. Os efeitos das interagBes AC E BC sZo
refletidos nos graficos; ' ‘

v) O efeito de in£era9§o trifatorial mostra que o aumento
simultanec de todas as variavels resulta na obtengZc de solidos

que apresentam resisténcias mais baixas a 800°C.
III.S. TRANSFCORMAGOES TERMICAS DAS AMOSTRAS 4 E B

As amostras 4 e 6, gue possuem T elagBes Al/P nmuito
diferentes, foram escolhidas para o acompanhamento das suas
transformagles sob agquecimento por espectrofotometria 1o
infravermelhe e difratometria de raios-X. Aliquotas dessas
amostras foram aquecidas por 30 min ao ar, de 400 a 1 200°C, em
intervalos de 200°¢. Dos produtos de cada um desses tratamentos

térmicos foram obtidos espectiros IV e dif‘ratogramss.
AMOSTRA 4 .
Espectrofotometria no infravermelho
Os espectros no infravermelho da amostra 4 e dos seus

produtos de agqueci mento C(Figura 10 3 mostram o= seguintes

resultados:
i) o aquecimento provoca di minui¢Xo das intensidades das
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bandas entre 3000 e 3600 em™d e a 1630 cm_i. indicande um

decréscime nos teores de agua e/ou OH na estrutura do material.
Tais bandas ainda estio presentes nos espectros dos materiais
aquecidos a B800°C e desaparecem por completo nos materiais
aguecidos a s800°¢C;

i1) desaparecimento das bandas a 1400 e 1340 cm"i com O
agquecimento, evidenciando a decomposi¢io de NH & NO_-

1ii) os espectros dos materiails tratados a 800 e 1000°C
apresentam transformagBes drasticas. A banda larga a cerca de 1180
<:m“i atribuida a ligagZc P-O, desdobra-se em um dublehe a cerca de
1300 cm_i e em um mulitiplete entre 1000 e 1200 cm 1. Duas bandas
bem resolvidas aparecem a 730 e 800 em”*. A banda larga atribuida
as ligag®es AL-O apresenta-se mais estruturada;

iv) o espectro do material aquecido a 1200°C apresenta perda

da resolugfo das bandas obser vadas nos espectros anteriores.
Difratometria de raios~X

Os difratogramas de rajos-X da amostra 4 e de seus produtos
de tratamentos térmicos (Figura 202 mostram os seguintes
resultados:

i> os difratogramas 805; materiais aquecidos a 400 e 800°C nio
apresentam picos de difragfo. O que se observa s¥o halos, porém
com estrutura que difere da obtida na amostra original. O halo a
26 = 23° desloca-se para mnenores Angules nos difratogramas dos
materials agquecidos; i

iid o difratograma do material aquecido a 800°C apresenta
picos de difraglo que sio caracteristicos de AlCPOa)a [Bg)], porém
o hale a 20 = 11 permansce, evidenciande a coexisténcia de fases
cristalina @ amorfa no material. A Unica alterag3c no difratograma
do material aquecido a 1000°¢C & um pequenc aumento nas
intensidades dos picos de difragdo;

{iid> o difratograma do material aquecido a 1200°C nIo
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apresenta pico de difragZo. Nesta temperatura inicia-se a fusfo do
material e © que se observa . apenas um halo, bastante diferente

dos que sZo observados na amostra original.

_,//——\,\,/\V\/ 1000°C f\m

s00°C /\NMM
ST~
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FIGURA — 20 Espectros no infravermelho e difratogramas de raios-X
da amostra 4, original e apés aquecimentos por 20 min

@y .

=g



AMOSTRA ©
Espectrofotomtria ne infravermelho

Os espectires no infraver melho da amostira B e dos sSous
produteos de aquecimentoc {(Figura 21 3 mostram os seguiniss
resul tados:

i3 o aguecimento do material provecou diminuicEe das
intensidades das bandas caracteristicas de adgua e =
desaparecimentoc das bandas atribuidas acs ions nitrato e amdnio;

ii> bandas caracteristicas de 4gua ainda s3o nitidas no
espectro do  material aquecido a 800°¢Cc. Istoc evidencia a
capacidade desse material em reter agua, mesmo apds Ur atamento
térmico;

iiil) © espectro do material aquecido a 1 000°C apresenta
tendéncia a resolucZo das bandas a 11 BOcm } e abaixc de 800 em ¥,

ivd o wespectro do material aqueci do a 1200°C apresenta

intensificagXo da banda a 1180 c¢m 4 o boa resolugZo das bandas

abaixc de 800 cm t,

Difratometria de rajlos-X

Oz difratogramas de raios—-X da amostra 8 e dos seus produtos
de agquecimento (Figura 21 D> apresentam os seguintes resul tados:

i3 os difratogramas dos materiais aquecidos ate 800°C nZo
apresentam picos de difragZo;

11y o difratograma do material aquecido a 1000 °C  apresenta
poucas linhas de difrac%c que coincidem com as de ALPC anidro
(68), e a diminuig¥o do hale a 28 = 11°

1i1) o difratograma do material aquecido a 1200°C apresenta a
intensifica¢®o do pico obtido a 1000°C e o aparecimento de novoes
picos, caracteristicos de AlPO.. Nesta temperatura o© halo.
prati(::ament,e imperceptivel, demonstra a existéncia de uma fracgdo

muitc pequena de fase amorfa.
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11I.6. TRANSFORMAGEES TERMICAS EM PASTILHAS DE MfAl

Observagdes vi suais

Tratamentos térmicoe om pastilhas de Mf Al
4, 7 e 8 <(relagio Al-P<L1D

id> pastilhas das amostiras

amolecem em baixas temperaturas

&1

3,

2

expandam

mostram Guie:

sob agquecimento



produzindo espumas sélidas de baixa densidade (Figura 22);

iid) as amostras que possuem elevado teor de sdédic anclecem em
temperaturas mais baixas que as outras amostras;

iiid pastilhas das amostras 1,2,8 ¢ 6 Crelagfo Al/P 2 12, gue
possuem baixos teores de sd&dio em suas composigBes, sofrem
comtragfo e poucas transformagles morfolégicas com o aquecimento

CFigura 230.

FIGURA - 22 Pastilhas da amostra ntmero 8. Relacfo Al:P:Na

1:1,7:1. ad antes do aquecimento. Densidade
aparente = 1,4 g/cma. bd apds o aquecimento a 700 c®
por 18 min ao ar. Densidade aparente = 0,4 g/czl'r‘tﬂ e

densidade em picnémetro de hélio igual a 0,5 g~ em” .

ez



FIGURA — 23 Pastilhas da amostra numero 6. RelacZo Al: P: Na
1:0,8:0,1. a) antes do aquecimento. Densidade
aparente = 1,4 g/cm?. b) apdés o aquecimento a 800 c®

per 18 min ao ar. Densidade aparente = 2,4 g/cms.

Observa¢des por microscopia eletrdnica de varredura

Pastilhas das amostras 4 e 8 aquecidas a 700°C, por 18min ao
ar e da amostra 5 aquecida a 800 °c, foram fraturadas por impacto
e as suas superficies de fratura foram examinaéas por microscopia
eletrénica de varredura. Os resultados estfEo na Figura 23.

As espumas formadas pelas amostras 4 e 8 possuem diferentes
estruturas. A espuma da amostra 8 Cmicrografia AD apresenta
células grandes Caté 600um de didmetrosd, com evidéncia de
material bastante coalescido. J& a espuma da amostra 4
Cmicrografia B) apresenta predominincia de células mencores C(entre

10-238 pm de diametros), © que & atribuido a uma maior viscosidade
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da massza sdlida no momento da expansio. A pastilha da amostra B
nZo forma espuma sob aquecimento. A superficie de fratura da

pastilha Cmicrografia €3 & a de um material denso que possul poros

Ccom diametros de aproximadamente Bumd) de morfologia irregular.

FIGURA - 23 Micrografias eletrénica de varredura de pastilhas.
adamostra 8 Al:P:Na 1:1,4:0,7, aquecida a 700°C, 15 min.
bBdamostra 4 Al:P:Na 1:2,6:0,08, aquecida a 700°C, 15 min.
clamostra 5 Al:P:Na 1:0,7:0,2, aquecida a go0°C, 15 min.
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ITI.7. PARTICULAS DE METAFOSFATO DE ALUMINIO
Observagoes visuals

Dentre os metafosfatos de aluminioc obtidos seguindo o plano
fatorial, as amostras 3, 7 e 8, que possuem elevados teores de
fésforo e s&dioc em suas composig®es, apresentam elevada expans3o
acima de BOO0TC. Porem, estes sélidos sofrem colapso logo apds a
expansZo, © que ¢ atribuido as suas viscosidades muito baixas,
resultando em alta velocidade de coalescéncia entre as<particulas.

A amostra 4, que apresenta um alto teor de kf‘ésforo om sua
composigdo, mas que n¥o contém sédioc, amolece e expande em
temperaturas mais elevadas, apresenta um baiyxo, grau de
coalescéncia entre as particulas e as células gasésas formadas
durante a expansZo resistem ao colapso. Por estes motivoes esta
amostra & dentro da populag¥o estudada a que apresentou melhores
propriedades para a obteng3o de particulas expandidas. A seguir,
s¥o apresentados resultados de experimentos de microscopié Stica,

ultramicroscopia e espalhamento de luz relativos a esta amostra.
Microscopia dtica Ctransmissaod

O aquecimento dos metafosfatos de aluminio, para o obtenczo
de particulas expandidas, fol acompanhado por microscopia Stica de
transmiss¥o, utilizando-se dispers@es das particulas em Nujol para
as observagBes. A utilizaglo de disperses em Nujel ocorreu em
fungio deste possuir indice de refragfo muito préximo do indice de

refragXo dos metafosfatos de aluminio:

indice de refrag¢fo do Nujol—- - - = = = - — -~ 1.47
indice de refrag¢gioc do MfAl Camostra 43— - - 1,46°
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ad determi nado experimentalmente ¢ refratdémetro de Abbed

v) determinado utilizando o método descrito no item II.2. 4

Devido‘ & proximidade dos indices de refrag¢ioc do MfAl e do
Nujol, as particulas de MFAl apresentam—-se transparentes ao
microscépioc Stico, nas dispers@es (figura 24-ad O aquecimento do
MfAl provoca a opacificagfo das particulas nas dispers@es (figura
24-b). Esta opacidade & atribuida & presenga das mdltiplas células
fechadas, qu<e agem como centros espalhadores de luz, impedindo a

sua transmiss3o.

FIGURA - 24 Opacidade das particulas expandidas, observadas por

microscopia Stica. Di spers@es em Nujol de:
ad) particulas originais, b) particulas expandidas.
0 aquecimento de aliquotas da amostra 4, em diversos

intervalos de tempo e temperatura e o exame microscépico dos
materiais aquecidos permitiram escolher a melhor condigHEo de

aquecimento como sendo a de 700°C por 5 min, para a obtengZo de

15



particulas expandidas, nas condig¢Bes experimentais utilizadas.

A amostra 4 nIo-aquecida possui densidade (medida em
picnémetro de hélio > igual a 2,43 g/cma. Esta an-aostrab aquecida a
700°C ,por S min, possui densidade igual a 2,12 g/cma. o gue
evidencia sua expansio sob aquecimento, com a formagio de células
fechadas. O material aquecido a 700°C por 18 min possul densidade
igual a 2,24 g/cma. O aumento da densidade & decorrente da
sinterizag¢Zo do material, em maior tempo de aquecimento, que

resulta na agregagio das particulas e fachamento de células.
Microscopia eletrdnica de transmissao
Imagem convencional

Para um melhor entendimento do processoe de expansioc dos pés,
fez-se © aqguecimento de algumas amostras utilizando o feixe de
elétrons do microscédpio eletrdnico de transmissio, acompanhando-se
o processo de expansio em tempo real.

A Figura 285 apresenta uma sequéncia de micrografias
eletrénicas de transmissfo da amostra 4 CAl:P:Na = 1:2,1:0) em
ordem crescente de tempos de exposi¢lo ao feixe de elétrons.

As particulas possuem diametros que variam de 0,07 a 0,42um e
uma grande maioria apresenta geometria esférica. Nos primeiros
instantes de observa¢3o as . particulas apresentam-se densas.
Durante a exposi¢glio ao feixe inicia-se o processoc de expansio
Cmicrografia A>). Neste estigioc as células szo'ﬂfechadas e possuem
diametros menores que @0 nm . Em tempos longos de exposigio aco
feixe, as células diminuem em ndmerc e aumentam em tamanho
Cmicrografias B e C). Este & um processo continuc que resulta na

formaglo de particulas de até 0,86um de diametro, completamente

ocas. Cmicrografia DD,
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FIGURA — 28 Micrografias eletrénicas de transmissio de diferentes

etapas de aquecimento da amostra 4, sob o feixe de

elétrons. O tempo de aquecimento cresce de A para D.

As micrografias da amostra 3 (relacZocAl:P:Na= 1:2,8:13,
apresentadas na Figura 286, mostram gque esta possui um
comportamento semelhante ac da amostra 4, sob exposicgio aoc felxe
de elétrons. As particulas possuem didmetros entre C,07 e O0,8um ©

morfologia mals 4drregular que a amostra 4. A observa¢ioc das
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particulas sem expans3o sé ¢ possivel nos instantes iniciais. Es
ta amostra ¢ portanto mais sensivel aoc feixe de elétrons.

As micrografias A e B apresentam as particulas em tempos
curtos de exposi¢io ao feixe de elétrons. As micfocélulas evol uen
rabidamente de A para B. Em tempos longos de exposig¢io obtem-se

particulas ocas (micrografias C e D).

A Figura 27 apresenta uma sequéncia de micrografias
eletrdnicas de transmis¥o, andloga as anteriores, para a amostra 6
Crelag3o Al:P:Na = 2:1:0,1).

Esta amostra possui particulas com dist,ribuigac: de tamanho
uniforme e dimensBes de aproximadamente 0,02um de diametro, nmuito
inferiores, portanto as das amostras énteriores. As particulas
podem ser observadas sem expansio (micrografia Ad. Para se
cbservar expansZ¥o ¢ necessario intensificar-se a densidade do
feixe eletrdnico, fato que evidencia a moior estabilidade dessa
amostra sob o feixe. A expansfo inicia-se com o surgimemto de
microcélulas que podem ser observadas na micrografia B. A
intensificag®o do aquecimento provoca fusfo das células e

coalescéncia das particulas, simultaneamente (micrografias C e DJ.
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Imagem espectroscépica de elétrons

O aquecimento do pé no forno provoca coalescéncia entre as
particulas, que contribul para a formagfo de aglomerados espessos.
O 'exame das particulas espessas, obtidas por aquecimento ¢700°C,
Bmind) no forno ¢ wviabilizado pelo uso da imagem espectroscédpica de
elétrons. Essa imagem & formada somente por elétrons espalhados
inelasticamente, selecionados peloc monocromador do espectrémetro
EELS montado na coluna do microscdpio Zeiss EM Q02.

A utilizag3io deste recurso permite visualizar estruturas
internas nas particulas espessas, as quais nEo s¥o visiveis em
imagem convencional. ‘ '

Imagens obtidas com a moncocromatizagio dos elétrons s3o

apresentadas na figura 28.

FIGURA - 28 Micrografias de particulas Camostra 40 expandidas por
aquecimento no forno a 700°C por 5 min.
ad Imagem formada por eletréns que sof rem
espalhamento elastico, Ae = 0,00 eV.
b> Imagem com elétrons espalhados inel asticamente »
Ae = 34 eV, '
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Ultramicroscopia

A propriedade de espalhamento de luz pelas particulas ocas de
metafosfate de aluminio pode ser claramente observada por
ultramicroscopia &tica. A Figura 28 apresenta ultramicrografias
comparando o© poder de espalhamento de luz pelas particulas
expandidas e n3o expandidas. v

A imagem ultramicroscopica das particulas nFo-expandidas
mostra que estas possuem um limitado peder de espal hamento; Na
imagem obtida em campo claro CFigura 28~ad) pode—-se observar
particulas transparentes com poucos centros espalhadores de luz. A
imagem ultramicroscépica das particulas expandidas, obtida em
campo claro CFigura 28-b), mostra que estas possuem um numero .
grande de centros espalhadores que impedem a vizualizagZo dos

contornoes das particulas, observando-se apenas o efeito do

espalhamento maltiplo.

FIGURA -.- 29 Imagem ultramicroscédpica, com fundo claro, de
particulas nZo expandidas Cal) e expandidas C(b).
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Imagens ultramicroscépicas obtidas em campo escurc ilustram
claramente a maior quantidade de luz espalhada pelas particulas

expandidas ¢ Figura 30-ad em relagfio & espalhada pelas particulas

nXo-expandidas( Figura 30-bJ.

Figura - 30 Imagem ultramicroscépica, em fundo escuro. de
particulas n¥o expandidas (ad e expandidas Cbd.
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1I1.8. FILMES PIGMENTADOS COM 'I'i".)z E PARTICULAS OCAS DE MfAl

Foram obtidos filmes de PVA pigmentados com Ti Oz, MfAlL e
filmes mistos Ti Oz/ MfAl C(Figura 31>. Substituiu—-se frag¢@es do
volume de diéxido de titénio, necessario para a obteng¥o de umPVC
de 36% , por particulas ocas de MfAl., Os filmes foram cobtidos

seguindo © prcedimento descrito no item I1.2.8.

100% ’I‘:i_O2

60% MfAl 90% MFfAl

FIGURA — 31 Comparag¥o do poder de cobertura de filmes de TiOz/PVA
e Ti Oz/Mf Al /PVA.



Intensidade de luz refletida pelos filmes

A tabela X apresenta as inlensidades de luz refletida pelos
filmes, suportando-se as laminas sobre cartSes branco ou preto
Os resultados apresentados sZo médias dos valores obtidos usando

dois filmes de cada composicZo.

TABELA ~ X Intensidades de luzm refletida peles filmes.

% de MfAlL no vo- SsSpessura intensidade de luz refletida Cu.a.l

lume de pigmento do filme cart®o branco cart¥o preto
(94 46 um 100 100
30% 62 pm 101 ' 105
60% 100 um 100 104
Q0% 110 um oB 108
| 100% 140 um SO 87
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V ~ DISCUSSAO

OCs resuliados experimentals mostram que a metédologia
utilizada para resolver o problema proposto foi .adequada e que o
objetive do trabalho fol alcangado. foram obtidas particulas ocas
de matafosfatos de aluminio, gque possuem elevade poder de
espalhamentoc de luz. Estas particulas podem substituir didxido de
titinio em mais gue 80X do volume, em filmes de PVA, sem prasjuizo

do poder opacificante dos filmes,.

Motafosfatos de aluminio nao-cristalinos com rala;ﬁo AlsP

nao estequiometrica

SSlidos nEo-cristalinos e nic-estequiomdtricos Lém  sido
considerados substincias intrataveis, com propri edadés
fisico~quimicas indefinidas © de dificil caracterizag8o. Portanto
s¥o quimicamente pouce estudados. Em geral, os guimicos Lém uma
tendéncia a acreditar que somente substincias estesgquiométricas com
estruturas cristalinas bem definidas sHo objetos importantes de
pesquisa. Porém, estid ficando cada wvez mais claro que nmuitas
substincias nSo-—cristalinas podgm ser transformadas om materiais
com propriedades especiais, definidas e reprodutiveis; de forma
andloga aoc que acontece com vidros de silicato e polimeros
orginicos. A tenddncia atual & acreditar gque sistoemas 100%
cristalinos nic sfo, geralmente, bons precursores de materiais. A
presenga do reticule cristalino é considarada como um limite para
o modulac¥o das propriedades do material.

Fosfatos obtidos por precipitagfc de géis amorfos podem
freguentemente apresentar a relagio metal: fdédsforo nio-
estequiométrica (30, Isto ocorre quande eles s3o obtidos por
precipltagio de soluglBes que possuem a relagfo metal: fésforo nio-
estequiométrica, o gque provoca coprecipitag3co de cutros ions.

Estes contribuem para © balango de cargas e consequantemenle, para
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a eletroneutalidade do precipitado.

No processamento de materiais obtidos de géls amorfos, n3o &
incomun gque a obtengfo da estequiometria na fase precipitada
comprometa a obtenglo da propriedade desejada . Nestes casos &
comum buscar —se a niEe estequiometria, intencionalmente [(29].

Os matafosfatos de aluminio, descritos aqui, foram obtidos
por precipitagioc de solugf@es com relagio Al/P nico-estequioméirica
e possuem em suas composi¢Bes os co-ions: Na', OH™, NH: = NO;. Os
fiens nitrato e amdnio sdc indesejavels e 380 eliminadoz, em boa
parte, com a lavagem do precipitado. J& o ion sédic desempenha
papel importante nas transformagBes térmicas dos matafosfatos de
aluminio, contribuinde para a diminui¢fc da temperatura ae

amclecimento.

As composigoes dos precipitados e as propriedades dos

materiais obtidos apdés tratamento térmico.

As propriedades dos materiails obtidos apds agquecimente dos
precipitados estfo intimamente relacionadas com as composicSes
destes. Os dados apresentados na tabela VI permitem a divisio dos
precipitados em trés grupoes: os que possuem relacglo Al-/P21 (ricos
em aluminiocd, ©s que possuem Al -/P<l e nac¢c possuem sddio (ricos emn
fosfato) e os que posuem Al-P{1 o possuem sddioc (ricos em fosfato
e soddiod. |

Nos precipitados rices em fosfato a Adgua de hidratagfio sofre
vaporizagio na mema regifo de temperatura em dque ocorre o
amolecimento da massa sdélida, como se observa pelos espectros IV e
pelas curvas ilermocondutimédtricas. A ocorréncia simultinea desses
dois processos provoca a expans3o da massa com formagfo de células
gasosas. Nestas substa&ncias observa-se expansZo do pd, com
formagfo de particulas ocas e também a expansZo de pastilhas, com
formagZo de monolitos (blocos de espumald de baixa densidade.

As substancias ricas em fosfato @ sdédic possuem temperaturas
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de amolecimento inferiores, portanto sinterizam e cristalizam mais
facilmente do que as outras. As balixas temperaturas de
amolecimento s3¢ atribuidas A presenga dos fons sdédio cujas
interacBes com fosfato sXo menores que as do aluminio ( devido ao
pequeno valor da relagfo cargasraioc do Na', co.mparado com a do
Al%'Y) . Istoc permite que as bolhas sejam geradas em um meio de
baixa viscosidade, o que facilita a expansZc e formaglo de espumas
com células maiores.

As substiéncias ricas em aluminic s3oc as que amolecem em
temperaturas mais welevadas. Nas tlemperatuas em que. a Agua se
volatiliza nessas substancias, a massa nZ%c alcanga fluidez que
permita expansfo e formagBo de células grandes. A observag¢io
microscédpica do pd mostra que as células formadas sEo mencres que
10 nm. Com o aumento do aguecimentic estas microcélulas se fundem e
as particulas coalescen. O aquecimente em pastilhas dessas
amostras provoca contrag3io do volume das mesmas, isto & as
pastilhas tornam-se densas. As pastilhas densas conservam a forma
sob aquecimento até 1000°¢C.

Formagaoc de células fechadas ou poros abertos [(6Q)

0 aqguecimento de sdélidos n¥o—cristalinos qgue contém
componehtes voliteis provoca o aumento da pressf@o de vapor destes
e consequentemente, o aumento da velocidade de volatilizag3o.

0 aquecimente via de regra se propaga de fora para dentro e
as camadas superficiais sZo portanto, as que sofrem mais acentuada
perda de componentes volAteis. Come os componentes volatels
Cprincipalmente a Aguad sXo plasticizantes de sélidos idniceos, a
sua remoc¥o implica em uma redugio na ductilidade do sdlide e na
transformag¥o deste em material menos susceptivel de deformagfo
plastica e mais susceptivel de fratura fragil [(70]. Portanto, o
estagic inicial do aquecimento de uma particula n3o-cristalina

gera uma casca mais fragil gue a anterior, gque ¢ (devido & menor
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plasticidade) menos permedvel a vapores .

Em um segunde estigio, o aquecimento no interior das
particulas provoca a formag8o de espécies voléteis no seu selo;
estas se localizam inicialmente no volume livre e podem difundir
para © seu exiterior ou nuclear bolhas. "

A difusZo para o exterior é dificultada pela casca
superficial; J& a nucleagZc de bolhas ¢ dependente da tensio
superficial do sélido. \

Em sélidos com tens3o superficial baixa a hucleag&o das
bolhas requer um pequenc excesso de potencial quimico [71) a o
crescimento de bolhas & suave; j& quando a tens3o superficial &
mais alta, =<4 ha nucleaglico quando o excessoe de potencial gquimico
se torna muito grande. Qande isse ocorre, a nucleacfc pode
desencadear um processe de explosic que pode resultar na
fragmentagZo da prticula. _

As variacgles de viscosidade do sélideo amolecide , durante a
perda de substancias voléteis, também sZo muitc importantes. So a
viscosidade € muito baixa, bolhas podem despreender-se rapidamente
e a massa fluida colapsa em goticulas; uma viscosidade mais alta
retarda © despresndimento de bolhas & as retem produzindo um
s6lido cheio de células gasosas fechadas,

Sélidos amolecidos de baixa viscosidade também ;odem gerar
SSpuUmas de c&lulas fechadas. Isto pode  ocorrer quando,
simultineamente com a expans¥o, ocorre cristalizagfSc lenta da
massa; neste caso, a cristalizagSc tem wuma fungZo anidloga a
reticulagdc nos sistemas poliméricos, e evita o colépso das
células [72). Porém, se a velocidade de cristalizag®o for maior
que a velocidade de expansfo, © sélide se enrijecerid sem formagfo
de células gasosas.

A evolugio de gases no interior de particulas envolvidas por
uma casca rigida, n8o plastica pode produzir a fratura da cascaj
esta, nIdo tendo viscosidade suficientemente baixa para curar a

fratura, resulta em uma particula com poros abertos.
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A formagl3c de poroas abertos ¢ um proceseso comum A maioria
dos sélidos inorgénicos amorfos. JA a formag¥o de células fechadas
ocorre com maior frequér:c:ia. em sistemas polimericos orginicos ou
inorganicos,. como ©s berat;os.

Além do trabalho de Abreu Filho [857-58], existe um relato na
literatura scobre a formac3o de particula&: inorganicas com células
fechadas, © gual ¢ também referente a um fosfate inorganico.
Ishikawa e Matijevic (723}, em 1088, observaram JquUe particulas
coloidais de CoaCPO‘Dz. 3,8 HZO expande e forma células fechadas,
nZo ascessiveis ao hélio, apds calcinagBo. Este & um resultado
inesperado do trabalho @ os outores limitaram-se apenas a

menciond~lo, sem discusZo ou aplicago.

Dimensoes de particulas, bolhas e eficiéncia de

espalhamento de luz

As particulas usadas para a obtenglo dos filmes pigmentaacs
com MfAl, em substitui¢Bo a TiOz, possuem difmetros entre
€0,07-0,5umD , o8 gquais se enquadram dentro da faixa de tamanhoe de
particulas de pigmentos [74). Os resultados experimentais
disponiveis at-,é o momento ndo sfc suficientes para indicarmos o
tamanho de particula expandida que teria mixima eficiénecia de
espalhamento de luz. O mesmo pode-se dizer do tamanho das bolhas.

Os dados de determinag¢@io da intensidade de luz espalhada
pelos filmes mostram uma pequena diminui¢fo da intensidade de luz
espalhada nos filmes em que © Unico pigmento usado & o MFfAl., Este
compor tamento pode ser atribuido A presenga de grandes
intersticios entre as particulas de MfAl, gque nos filmes mistos
eram ocupados por didéxido de tit&nio. Isto indica que particulas
de MfAl de menor difmetro, que formassem empacctamento mais denso,
poderiam elevar o poder de espalhamento dos filmes em que tode o
'l'i‘l.”i2 foi substituide por MfALl.

As determinagles de densidade em picnémeiro de hélio mostram



gue ocorre a redugcfo de apenas 13% na densidade do pé na expansHo.
Portanto, a fragilo de volume da particula que & occupada por bolhas
& peoguena. Isto significa que as condigBes de expansZo do pd podem
ainda ser otimizadas para conseguir uma fragfc malor do velume das
particulas ocupados com bolhas e portantc, consegulr maior

eficidéncia de espalhamente de luz.

Consideracgdes sobre algumas técnicas utilizadas

No desenvolvimento deste trabalho fez-se uso de diversas |
Lé¢cnicas intrumentais. Ulilizou—se desde equipamentos construidos
em laboratdric a téaonicas menos usuais, coms microscopia
eletrédnica . Pode-se dizer gque tantoe as informagB®es obtldas
utilizando as técnicas mais simples, como as obtidas utilizando
instrumentos sofisticadeos contribuiram i gualmente para o

desenvolvimento do trabalho.
AnAlise termocondutimétrica

G termoconduti vimetro utilizado para oS enéai os der
termocondutividade foi idealizado com base no conhecimento de que
vidros fundidos s3o condutores elétricos.

Este ¢ um aparelho de facil construgdo e baixo custo. Na
investigaglo de sistemas idnicos nEo—-cristalinos=s, comoe oS
metafosfates de aluminico e sistemas anaAlogos, pode—se fazer com
boa eficiéncia a delsrminagio da temperatura de amolecimento e
avaliacZo de estabilidade térmica dos masmos.

No caso dos metafozsfatos de aluminio, as informag@es cobtidas
por este método foram fundamentais para uma melhor compreensZo do
comportamentoe do sistema, embora n3o permitam destinguir as
contribuig¢®es de superficie das contribuigBes de volume A
cendutivi dade.



As consideragBes a respeito do processo de expansio dos
metafosfatos de aluminio, felitas aqui, té&m comoe argumento
principal a presengca de mobilidade idnica e portanto da formagilo
de uma fase liguida no sistema. Em itrabalhos anteriocores [57-858],
esta informagic ol obtida indiretamnté através de dados de
espectroscopia de ressonancia paramagnética de elétrons (EPRD.
Neste +itrabalhoe, foi demonstrado que se  pode obter informa¢gBes
diretas sobre mobilidade i éni_ ca, atraves de anilise

termocondutimétrica.
Microgcopia eletrédnica de transmissio

A utilizac8o de .micr‘oscopia eletrdénica de transmissSce teve
importancia decisiva no estabelecimentco de um processo de obtengio
das particulas ocas. _

As espumés, ocbtidas por aqueci mento de pastilhas de
metafosfate de ferro (III3 e depois das de metafosfatos de
aluminic, eram a raz8o para se acreditar na possibilildade de
expandir os arios e obter particulas ocas. |

A observag3o do processo de expansBo das partl cuias, por
efeite do agquecimento proveocado pelo feixe de el étroné. Provou
que, tal como as pastilhas, as particulas expandiam sob
aquecimento, & que portanto seria possivel obter particulas
ocas. Outra imporiante contribui¢io da microscopia eletrdnica de
transmissfo, decorreu da utilizagBo do espectrédmetro de perda de
energia integrado a coluna Stico-eletrdénica do MET EM—-202.

O espectrémelro permite a obtengfc de imagem formada szomente .
com elétrons espalhados com uma mesma perda de energia, que &
portanto imagem formada com elétrons monocromaticos [75). A imagem
formada com elétrons monocromiticos possul melhor resclucZo e
contraste que a imagem formada pelos elétrons transmitidos,

n3o-monccromatizados.,

Com a utilizagfo deste acessdrio, pode-se fazer o exame das



particulas previamente agquecidas no forno, operando com o feixe de

elétrons menos intenso, evitando a expansfo in situ.
Microscopia dtica e uitramicroscopia

Microsedpios &ticos sXo instrumentos de pequence porte
ascessivels & maioria dos laboratdéros quimicos,

Neste trabalho, o8 resultados obtidos por mi 'cr oscopia
Stica foram a primeira  evidéneia experimental de gque o
aquecimento das particulas no forno provocava expansio e que as
particulas ocas eram bons espalhadeores de luz. Além disso, essa
técnica permitiu a andlise imediata do material aquecido, para a
determinacifo da melbor condigiio de aquecimento.

A ulilizaglio de uma fonte de luz externa, como um laser, da
meneira que foi utilizada aqui, constitul uma técnica simnples e
eficiente para o exame de estruturas que‘ possuem flutuagXo de

indice de refragido, e que s¥o espessas.

Perspectivas de aplicagio das particulas ocas de metafosfato

de aluminio como pigmento.

Viabilidade técnica

A viabilidade técnica da produgBo de particulas océ.s de
metafosfato de aluminio, parece assegurada, porque o processo de
obtencio do pd envolve etapas simples comoe: precipitacfo, moagenm,
calcinagio, ©s guals s3o comuns no processamente de pligmentos
inorginicos. As mateérias—primas utilizadas SAD substancias

triviais, abundantes, atdxicas e de facil manipul acBo.
Viabilidade escondmica

Considerando-se apenas © prego das matérias~primas, prevé-so
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que a obtengio de um gquilograma de metafosfato de aluminio, hoj=,
custaria o equivalente a 80% do prego de um quilograma de rutilo.

Deve~se considerar que a densidade do rutile 4 duas vezes
malor que a densidade das particulas ocas de metafosfato de
aluminioc. Portanto, o mesmo volume de pigmento pode ser obtido
utilizandoe materias primas cujo prego & a metade do pregco do
rutilo.

Un exame mais sérioc da viabilidade econdmica de pigmentos de
metafosfato de aluminio depende do desenvol vimento do seu processo
de fabricagZo, e da sua oblen¢dc em escala piloto ou pré-pilote.

Convem salientar que o interesse em substituir o diéxido de

titanio ¢ decorrente tanto de seu alto prego, quanto da sua pouca

disponibilidade no  mercado, Isto explica o© interesse das
industrias de papel e de tintas em ter no mercado ufn produto
que substitua didxidoe de titfnio, com boa eficidncia. Em i982,
estimava-se que a substituicZo de 5% do éxido de titanio usado

pela indGstria de tintas significava, nos Estados Unidos, um
mercado de US$ 10° (7).



V - CONCLUSOES

Pode—se obter meltafosfatozs de aluminio com diferentes
composigles, por precipitacZo, misturando-se simul Ltineamente
solugBes aquosas de nitrato de aluminio, hexametafosfato de sddio

vitreo ¢ hidroxido de amdnio.

As preopriedades dos materials obtidos por tratamento térmico
dos vprecipitados estic estreitamente relacionadas com as
composi¢Bes destes: os sdlidos que possuem alto teor de fosfato
amolecem em baixas Lemperaturas e expandem scb aguecimento
produzinde particulas ¢ monolitos ocos., Os sélidos ricos em
aluminice sinterizam em Lemperaturas mais elevadas e sofrem

contracio soeb aquecimento,

As temperaturas de amolecimento dos pos podem ser

convenientemernte determinadas ;Qc:'.r' anilises termocondutimdtricas.
As pariticulas ocas de metafosfato de aluminic possuem elevada

capacidade de espalhamento de luz e podem substituir didxido de

titanio, em filmes de FVA, sem prejuizo da opacidade destes.
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V1 - PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos neste trabalho e as observagBes feitas
durante © seu desenvolvimenlo, nos permitem sugerir para trabalhos

futuros, os seguintes pontos:

i) obtenglico de particulas ocas de matafosfatos de outros
elementos, come cdlcioc , zinco e baric;

ii) obten¢Eo de meiafl osfato de aluminio » utilizando al um nato
de sédio comd reagente, em substituli¢Zo a nitrato de aluminio.

iii> obtengZXo de particulas utilizando fosfato como |
reagente, em substituigfoc a metafaosfato;

ivl aobtengio de particulas n¥ec expandiveis de matafosfato de
aluminio, e avaliagio da sua estabilidade térmica;

v) obtengfo de particulas amorfas birrefrigentes;

vild) obtengdo de séis, g&is e dos réspecti vos produtos de
aquecimento, de metafosfatos de ferro (ITIID, aluminio, =i n&o ,
chlcio o bariei; |

viid caracterizagSoc quimica, estrutural, morfoldégica o
recldgica dos séis ¢ géis de metafosfatos. ,

viiid) obtengfico de sdlidos monocliticos de baixa densidade e
caracterizagZo das suas propriedades mecinicas. ‘

ixD estudo das propriedades fotocataliticas das particulas

ocas de metafosfato de aluminio.
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