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RESUMO

Sintese de Alumina por Processo Sol-gel: Cinética e Morfologia

Autora: Maria laponeide Fernandes Macédo
Orientado: Prof. Dr. Celso Aparecido Bertran

Neste trabalho estudamos os processos envolvidos na transformagdo de géis
em o-alumina, formados a partir de solugbes aquosas saturadas de nitrato de aluminio
e uréia. _

As solugbes aquosas saturadas de nitrato de aluminio e uréia foram tratadas
termicamente a 90° C por 12 horas e transformadas por processo sol-gel em géis
transparentes.

Os géis formados de espécies hidroxiladas de aluminio foram transformados em
y-alumina por calcinagdo a 300° C por 25 minutos.

A cinética de transformagéio de y-alumina em a-alumina por caicinagio entre 750
e 900° C foi estudada segundo o modelo de formagéo de fases homogéneas proposto
por Melvin Avrami.

A energia de ativaciio aparente, determinada segundo a lei de Arrhenius, indicou
que a y-alumina formada a partir do gel, apresentava um elevado grau de
homogeneidade.

A andlise microestrutural da «-alumina, formada por caicinagio da y-alumina,
comprovou o seu crescimento na forma de placas, preferencialmente em duas
dimensdes, concordando com as previsdes do modelo de Melvin Avrami.



ABSTRACT

Synthesis of Alumina the Soi-gel Process: Kinetics and Morphology

Author: Maria laponeide Fernandes Macéado
Adivisor: Prof. Dr. Celso Aparecido Bertran

In this work we studied the processes involved in the transformation of gels of o-
alumina obtained from saturated aqueous solutions of aluminum nitrate and urea.

The saturated aqueous solutions of aluminum nitrate and urea were thermally
treated at 90° C for 12 hours and transformed by sol-gel processes into transparent
gels.

 The gels composed of hydroxylated aluminum species were transformed in
to y-alumina by calcination at 300° C for 25 minutes.

The kinetic of transformation of y-alumina to a-alumina was studied according to
the Melvin Avrami’s model proposed for the formation of homogeneous phases in the
temperature range between 750 to 900° C.

The apparent activation energy, determined according to Arrhenius’ law,
indicates that the y-alumina, formed from the gel, presented a high degree of
homogeneity.

The microstructural analysis of a-alumina, formed by calcination of y-alumina,
showed the growth of plates preferencially in dimensions, as expected from the
predictions of the Melvin Avrami model.
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dréxidos e oxihidréxidos de aluminio em aluminas em =ic———

=
algumas rotas de sinteses, identificando os intermedidrios ¢e ==—————
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1. INTRODUGAO

1.1- Consideragdes gerais

A quimica do ion aluminio em solugdo aquosa é complexa e muitas espécies
catidnicas, como mondmeros, dimeros e oligbmeros, resultantes de sua hidrolise, tem
sido investigadas e, nos sistemas nos quais elas se formam, t&dm sido relatada uma
grande dependéncia da estrutura destas espécies com o método de preparagio e com
o grau de hidrélise [1-6].

Um dos aspectos que direcionam o interesse para o estudo das espécies
hidroxiladas de ions aluminio é que elas desempenham um papel fundamental nos

processos de sintese de alumina em suas diversas morfologias [1,7-12)].

As aluminas tém sido sintetizadas, usando como fonte de aluminio compostos
organometalicos ou sais inorgénicos de aluminio, por meio de vérios processos, tais
como: coprecipitaco, spray pirélise e sol-gel e etc [13-15).

O processo sol-gel tem sido muito estudado por possibilitar a obtengéio de
aluminas na forma de pé e fibras ceramicas com elevado grau de homogeneidade em
temperaturas reduzidas [16,17,18]. Nesse processo, a sintese da alumina resuita da
converséo de um sol em um gel e do gel, por calcinagéio, no produto final (alumina),
mantendo-se ao longo desse processamento a homogeneidade do sol e do gel [19-23].

O grau de homogeneidade dos constituintes do sol ou do gel esta relacionado
com o tamanho e a distribuigéo das particulas existentes nesses materiais. Um grau de
homogeneidade elevado significa que o material é constituido por particulas com
dimensdes e distancias médias da ordem de nanometros [17).

O grau de homogeneidade destes precursores de partida, quer seja na forma de
sol ou de gel, 6 um parametro importante no processo de sintese, por determinar, por
exemplo, 0 mecanismo e a temperatura minima de calcinagéio para a formacéo da
ceramica, influenciando decisivamente no tipo e na quantidade de compostos
intermediarios [24,25].

Para o processo sol-gel tem sido usados reagentes sais, como: nitrato, cloreto e
sulfato de aluminio, que sdio extensivamente hidrolizdveis em solugdo aquosa,
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resuitando em espécies pequenas, polinucleares, que sofrem condensacio e
polimerizam durante o aumento do pH.

O método cléssico de precipitagio homoganea, usual na quimica analitica para
obtencéio de hidroxidos de aluminio, fundamenta-se na termélise da uréia em soluglio
diluida de sais de aluminio, produzindo amdnia e diéxido de carbono, que resulta na
formagdio de um hidréxide de aluminio branco de consisténcia gelatinosa [26 -28].

Em concentracSes sitas de uréia, a viscosidade elevada do meio diminui a
velocidade de crescimento dos cristais, o suficiente para que ocorra uma nucleaﬂo
acentuada, formando um grande numero de particulas pequenas. Devido &
proximidade das particulas, estas tendem a coalecer e a dlspersao adqulre 0 aspecto
de um gel [29].

Diversos fatores, tsis como: rota de sintese, pH, temperatura, concentragio dos
reagentes, etc., ‘exercerm influbncias significativas sobre as propriedades dos géis
formados. A aclo destes fatores tem dificultado o entendimento dos mecanismos de
formaglio dos géis de hidréxido de aluminio e afetado a reprodutlbll'dade das
propriedades das aluminas deles obtidas [30,31). ‘

Essas dificuldades de entendimento e reproduﬂbulldade tdm sido atribuidas
principalmente a dois aspectos:

a) a-existdncia de trés hidroxidos cristalinos, de férmula Al(OH)s que séo: gibsita,
bayerita e nordstrandita e dois oxihidroxidos cristalinos de formula AIOOH que s&o
boemita e didspora. Além desses compostos cristalinos, existe a forma de baixa
cristalinidade & difraclio de raios X denominada pseudo-boemita e também formas
soliveis em &gua, consideradas polimeros de baixa massa molecular do tipo
(-Al(OH)-O)y. Existe também o hidréxido de aluminio néd cristalino a drfrac;ao de ralos X
de férmula quimica [AI(OH)(OH2)s] [32).

b) o conhecimento restrito das propriedades de sistemas coloidais com o ion
aluminio em meio aquoso, nos quais as particulas constituintes do sol, do gel, do fioco
e do precipitado estdo permanentements em evolugio devido & sua elevada érea
superficial especifica, quer na forma cristalina ou n#o cristalina. Desta 'fori"ﬁa'",
fendmenos de envelhecimento, conseqUéncia da dissolugéio e reprecipitacso, ocorrem
normaimente quando um 8ol ou um gel de hidroxido de aluminio é fonnado’“‘“em meio
aquoso [33]. |
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1.1.1- Formacéo do sol, do gel ou do precipitado

O termo sol é geralmente empregado para definir uma disperséo de particulas
coloidais (dimens&o entre 1 e 100 nm) estavel em um liquido. A uni&o entre as
particulas, pelo processo de crescimento e agregagéo, pode levar & desestabilizacéo
da dispersé&o coloidal, formando géis ou precipitados. [(34].

O gel pode ser visto como sendo o sistema formado por uma estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobilizam a fase liquida nos seus intersticios [34]. Desse modo, os géis coloidais
resultam da agregagéo de particulas primérias que s6 ocorre pela alterag&io apropriada
das condigbes da suspensfio. Por outro lado, os géis poliméricos s&o geralmente
preparados a partir de solugbes onde se promove reagbes de polimerizacdo. Nesse
caso, a gelatinizag&o ocorre pela interagfio entre as longas cadsias poliméricas.

No gel, as particulas formam uma rede continua, enquanto que, no precipitado,
aglomerados de particulas formam pequenas redes separadas pelo solvente.

A figura 1.1 ilustra esquematicamente os processos que ocorrem durante a
transformag&o do sol em gel ou precipitado.

gel coloidal
gel polimérico
<ol %’_7!;1 gelatinizacao ?j
I £
precipitado
3 4
P
ra

Figura 1.1. Representagfio esquemdtica da passagem de um sol para um gel ou
precipitado adaptada da referéncia [34].
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1.1.2 - Mecanismos de estabilizagéo de suspensdes coloidais
A estabilizacfio das suspensdes coloidais contra a floculagio é consequéncia de

dois mecanismos bésicos [35]: a estabilizagio eletrostética e a estabilizagfio ‘estérica
como mostra a figura 1.2. - ‘ -

Figura 1. 2. Representacéo esquemdtica dos mecanismos de estabilizagio contra
a floculagéio (a) estab_illzagép eletrostética e (b) estabilizagio estérica [35].

Na estabiliza@éqi:eletrostética, forma-se uma nuvem de ions ao redor de cada
particula conhecida oamo -dupla»-canhada elétrica. A medida que a particula se
movimenta, a nuvem de fons & arrastada junto com ela, de modo que a repulséo
eletrostética entre estas nuvens tende a manter as particulas afastadas. -

Na estabilizac#o estérica, ocormre a adsorc8o de mol’éeulaé sobre a superficie das
particulas, formando uma espécie de coléide protetor ao redor delas. Assim, as
particulas sdo mecanicamente impedidas de se aproximarem o suficiente para' entrar
no campo de atuagfio das forgas de van der Waals e, deste modo, a suspenséio
pénnanece defloculada.
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1.1.2.1 - Estabilizagdo eletrostética e a dupla camada elétrica

Para manter a estabilidade da suspens&o coloidal, as forcas de repulsdo devem
superar as forcas atrativas. As forcas de repulséo s#o causadas pela presen¢a de
espécies ionizadas na superficie das particulas. Iniciaimente, as particulas dispersas
em um liquido contendo eletrélito adsorvem preferencialmente certos ions especificos
adquirindo cargas. Essas espécies s&o denominadas jons determinantes do potencial
de superficie.

O potencial de superficie & determinado pela concentragdo dos chamados ions
determinantes de potencial, que s&o especificos para cada sélido.

Para dxidos, 0 Hs0" e OH" s&o os ions determinantes de potencial ou seja, o
potencial de superficie é determinado pelo pH da suspens&o.
| Para cada Oxido existe um pH no qual a superficie é eletricamente neutra,
denominado ponto de carga zero (PCZ). Para pH > PCZ a superficie das particulas
contém ions OH™ em excesso, sendo carregadas negativamente, enquanto que, para
PH < PCZ, elas s&o carregadas positivamente, devido & predominancia dos ions Hs0O".

Para manter a neutralidade elétrica do conjunto, fons de cargas opostas aos ions
determinantes encontram-se em tomo das particulas que s&o denominados contra-
ions. Os ions de carga de mesmo sinal (co-ions) sdo repelidos. Este fato, associado a
tendéncia de mistura provocada pela agitacdo térmica, leva a formagdo da dupla
camada elétrica [36-39).

A superficie carregada da particula, os contra ions e a parte difusa s3o
conjuntamente denominados de dupla camada elétrica. A parte difusa da dupla camada
elétrica comeca logo apds a camada de ions adsorvidos (planc de Stem), na qual os
fons se encontram distribuidos de acordo com a influéncia elétrica local e com o
movimento térmico das particulas como ilustrado na figura 1.3.



Figura 1. 3. Representacéo esquemidtica da dupla camada. elétrica em torno de uma
particula imersa em um liquido [39].

A estabilidade dos sistemas coloidais podem ser descritos pela teoria DLVO
(Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek) [40,41). Nesta teoria, a estabilidade dos
sistemas coloidais é tratada em termos das variagbes de energia provocadas pela
aproximacéio das particuias. A teoria envolve estimativas da energia de atragfio (van
der Waals) e da energia de repulséo (superposiclio das duplas camadas olétricas), em
funcéio da distancia entre as particulas como ilustrado na figura 1.4.

snergia potencial totat

-
-

Energ polonce

;"c.urvn de potencial de atracho

:/rninimo primario

Figura 1.4. Variag8o da energia potencial total e das energias de repulsdio e de atragio
entre as particulas [41].
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Se houver predominio das forgas de atracdo, as particulas apresentardo
tendéncia a floculagao.

Se as forgas repulsivas forem predominantes, a suspensdo sera defloculada.
Dependendo das caracteristicas da suspensao, o balango entre as energias de atragfo
@ repulséo poderd resultar em um minimo secundéario de baixa energia de coes&o.
Neste caso, as particulas apresentam tenddncia a flocular, mas a energia que as
mantém unidas é muito baixa, de modo que tensdes relativamente pequenas s&o
suficientes para quebrar a estrutura formada.

A forga idnica do meio exerce também uma infludncia marcante sobre a energia
total de interag#io, j& que a maior concentragfio de eletrélitos comprime a dupla camada
elétrica diminuindo a energia de repulsso. Consequentemente, quanto maior a
concentracio de eletrdlitos e quanto maior a valéncia dos ions presentes em solugso,
menor serd a barreira energética contra a floculagso, como mostra a figura 1.5.

Energia potencial

0

digtancia entre
as superficies

(a)

Figura 1.5. Representacéio esquematica da variacéo da energia total em func#io da
distancia entre as particulas para diversas larguras de dupla camada. A largura da
dupla camada aumenta de (a) para (d).
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1.4.3 - Quimica do processo sol-gel

A quimica do processo sol-gel é baseada em reagles de polimerizacéio e nos
permite preparar materiais com estruturas distintas, a partir do controle da cinética da
transformacio, projetando novos materiais com propriedades peculiares e obtendo
informacgbes valiosas sobre os mecanismos reacionais.

Os precursores usualmente empregados s#io solugdes aquosas de sais
inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes organicos. Apds as reagbes de
hidrolise e subseqUente condensacio das espécies hidroxiladas, pode-se ter a
formacéo de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas.

As reagbes quimicas envolvidas nesse processo podem ser descritas da
seguinte maneira [42). . | '

a) hidrélise do precursor

- A hidrdlise de sais inorganicos pela modificagio do pH da solugiio
aquosa, como indicado pela equacio 1.

 [M(HLO)F* +y H:0 —> [MOu(OH)yzu (HoOhnyed] = + yHs0® (1)

A hidrélise destes sais, controlada pelo gjuste do valor de pH das solugdes,
resulta em um cétion metélico (M) ligado a trés tipos diferentes de ligantes: aquo (H20),
hidroxo (OH") e oxo (0%), dependendo do grau de hidrélise [43].

- A hidrdlise de alcéxidos realizada pela adigio de dgua

M(OR), + H20 — M(OH)OR),1 + ROH (2)

‘M’ representa um metal e ‘R’ um grupo alquila
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b) Para ambas as rotas, a etapa posterior envolve reagdes de condensag#o que
podem ocorrer segundo os mecanismos de olagdo e oxolagio representados
esquematicamente pelas equacbes 3,4,5e 6 [44).

H
+ |
M—OH +H0—M  ==== M—-0-M + H0 (3)
Ola
ca0 }II H
M—OH + R—O—M =—= M—é—M + ROH (4)
+
M—OH + HO—M === M—0-M + H0 (3)
Oxolagdo
M—OH + RO-M === M_0O-M + ROH (6)

A reacdo de olagdo entre as espécies hidrolizadas do tipo

[M(OH)(H20)nx 1°*, sendo x< n, resulta na formagéo de ligages do tipo M-OH-M
pela substituigdo nucleofilica do grupo aqua pelo grupo hidroxo, sendo a labilidade da
ligagéo H,O-M um fator determinante da cinética da reac&o, que geraimente é bastante
lenta (k < 10° mol™ ') [44].

A condensag#o via oxolagdo & observada na auséncia de ligantes aquo na esfera
de coordenagdo do metal, envolvendo freqlentemente a reagfio de ions oxo-hidroxo
[MO{OH)nx]™*?, sendo x< n, e que resulta na formacgso de ligagbes do tipo M-O-M.
Quando a esfera de coordena¢do do metal ndo esta saturada, esta reagéo pode
ocorrer por adicdo nucleofilica. Neste caso, os grupos ligantes s&o removidos e a
espécie condensada é formada rapidamente (k > 10° mol' s*). No caso em que a
esfera de coordenacdo do metal estda completamente saturada, pode ocorrer a
substituigio nucleofilica que compreende numa primeira etapa, a adigdo com formagéo
de pontes OH instéveis, seguida da eliminago do grupo de saida (H-0) [44].
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1.1.4 - Aluminio-
1.1.4.1- Espécies de aluminio

O fon aluminio hidratado, [Al(H.O)>, existe em solugSio com pH < 4. Acima
deste pH, a condensacfio pode ocorrer via olagsic ou oxolag8o, resultando em vdrias
espécies hidroxiladas de aluminio. Para pH acima de 11 somente o jon aiuminato,
[A(OH)], existe [44-46).

1.1.4.2. Métodos de obtenclio de espécies de hidréxidos de aluminio

Os métodos encontrados na literatura para obteng#o dos hidréxidos de aluminio,
usados na preparac#io de aluminas, podem ser agrupados em trés classes:

a) Obtengaio de hidréxido por hidrdlise de alcéxidos de aluminio:

Saunders[47] estudou os efeitos da temperatura entre 20 ¢ 80°C e da
velocidade de misturd dos reagentes para formagfio de aspéciés de aluminio por
hidrélise do isopropéxide de aluminio. Nesses estudos, observou o aumento da érea
superficial especifica do hidréxido com o aumento da velocidade de mistura dos
reagentes @ um decréacimo da 4rea especifica com o aumento da temperatura de
hidrélise. ' '

Yoldas (48] estudou a hidrélise de butéxido secundério de aluminio e
isopropéxido de aluminio em fungio da temperatura e suas transformagfes estruturais
com o tempo de envelhecimento. Nesse estudo, observou que os hidréxidos obtidos a
partir de butéxido secundério de aluminio, & temperatura de 20° C, ‘apres: M-
inicialmente em uma forma instével, convertendo-se numa forma mais ‘cordéhsada
com o tempo de envelhecimento. Esses hidréxidos de aluminio, quarido obtidss &
témperatura de 80° C, apresentavam uma composic8o estdvel durante o
envelhecimento. O mesmo comportamento foi observado na hidrélise do isopropdxido
de aluminio.
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Nos estudos realizados por Yoldas [48], através de microscopia eletrdnica de
varredura e difragdo de raios X, foram observados que os hidroxidos de aluminio,
obtidos a 80° C, apresentavam-se na forma de boemita fibrilar com, aproximadamente,
0,1 um de comprimento, enquanto que os hidroxidos de aluminio obtidos a 20° C
encontravam-se inicialmente nas formas de boemita, contendo grande quantidade de
material amorfo e pequenos cristais de bayerita néio detectados por difragso de raios X.
Apbs 24 horas de envethecimento, o material amorfo praticamente desaparecia e a
bayerita encontrava-se como forma predominante.

b) Obtengdo de hidréxidos de aluminio a partir de sais de aluminio

Ginsberg [49] estudou as condi¢bes para a formagéo de hidréxidos de aluminio
cristalino e observou que os hidréxidos de aluminio obtidos a partir de cloreto de

aluminio e hidréxido de amdnio, sédio ou potéssio, a temperaturas entre 20 a 400° C
e 24 horas de envelhecimento, apresentam a seguinte seqiéncia de formagio de
produtos em fun¢do do pH. /

pH>8 gel branco amorfo
———_ i
AP + 30H pH>9 pseudo-boemita
—_

pH>10 bayerita + gibsita (7)
—_—

Os hidroxidos de aluminio obtidos a partir de sulfato ou nitrato de aluminio
apresentaram o mesmo comportamento que os obtidos a partir de cloreto.

Vishnyakova [50] estudou o efeito do pH, da temperatura e do tempo de
envelhecimento sobre a area superficial especifica do hidréxido de aluminio, sendo
estes obtidos por precipitacdo a partir de solucdo aquosa de nitrato de aluminio e
hidréxido de ambnio. Nesses estudos, observou-se que no precipitado obtido a pH 10,7
e temperatura de 20° C ocorreu inicialmente a formagdo de pseudo-boemita. Apos 6
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horas de envelhecimento, observou-se a presenca de bayerita através da andlise de
difracdo de raios X. Afraglio de bayerita aumentou com o tempo de envelhecimento,
havendo, concomitanterente, um decréscimo da frag3io de pseudo-boemita.

- Nos hidroxidos de aluminio, obtidos a altas temperaturas e baixos valores de pH,
por exemplo 70° C e.pH 7, a formagéo de bayerita néo foi observada e, neste caso, o
produto, apés o envelhecimento, encontrava-se na forma de boemita cristalina.

Com relagho aos efeitos do pH e da temperatura sobre a érea superficial
especifica méxima dos hidréxidos de aluminio, Vishnyakova [50}, efetuando ensaios de
precipitacdo a valores de pH entre 7 a 11 e temperaturas de 25, 50, 70 e 90° C,
observou: _

- O decréacimo da 4rea superficial especifica méxima com o aumento do pH entre 9
a 11, quando a precipitacéo foi feita a 25° C.

- A area superficial especifica méxima dos hidroxidos precipitados a 90°C
independem do pH. " "

- O aumento da drea superficial especifica méxima com o aumento do pH de
precipitagao a temperaturas de 50° C ou 70° C.

- A édrea superficial especifica méxima em um dado valor de pH foi obtida quando
precipitado a temperaiura de 70° C.

Lippens [51] estudou a infludncia do tempo de envelhecimento nas
caracteristicas fisicas e quimicas dos hidroxidos de aluminio obtidos por
precipitaco a partir de suifato de aluminio e hidréxido de amdnio a pH 9 e
temperatura de 30° C. Seus resultados est&io mostrados na tabela 1.1.
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Tabela 1.1. Ensaios de envelhecimento do hidréxido de aluminio em contato com
solugéo amoniacal a pH 9 e 30° C [51].

Tempo de Massa de agua Area superficial Cristalinidade
envel?flﬁ?ento 100 g de alumina  especifica (m?g™)
Amorfo
0 81,3 1
1 40,2 _ 12 boemita gelatinosa
44 278 201 boemita gelatinosa
166 26,7 230 boemita gelatinosa
290 26,2 242 boemita gelatinosa
3 semanas 32,7 192 boemita e bayerita
10 semanas 51,4 34 bayerita

c) Obteng&o de hidréxido de aluminio a partir de aluminatos

O metodo classico para produzir hidréxido de aluminio a partir do aluminato é
bem descrito pelo processo Bayer, que consiste do tratamento da bauxita com solugdo
de hidroxido de sbdio. O aluminato de sddio formado é neutralizado com diéxido de
carbono produzindo misturas de hidroxidos de aluminio [51]. _

Segundo Lippens [51], a obtengéo de boemita e bayerita puras por este método
apresenta algumas dificuldades, pois, geralmente, obtém-se misturas contaminadas
com gibsita e éxido de sédio.

1.1.4.3 - Transformacles dos trihidréxidos e oxihidréxidos de
aluminio em aluminas

A alumina, ou oxido de aluminio, obtida por calcinagio do hidroxido ou do
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oxihidroxido de aluminio, apresenta diversas estruturas cristalinas, em fungio do
hidréxido precursor e da temperatura de calcinagéio. Lippens [51], Maczura [30] e
Wefers e colaboradores [52] descreveram os principais tipos de aluminas e hidréxidos
de aluminio, bem como as diversas transformagdes de fase que podem ocorrer. De
acordo com Wefers e colaboradores [52], estas transformagBes podem ser resumidas
como indicado na figura 1.6. Estas seqiiéncias de transformagdes podem mudar
dependendo do precursor, da granulometria do material de partida, da presenca de
impurezas, da historia e condiges de tratamento térmico (tempo e temperatura) que
afetam notavelmente a temperatura na qual ocorre cada transformagso [46).

Aé aluminas intermediarias que se formam na obtengio da a-alumina s#&o
denominadas aluminas de transi¢o e, do ponto de vista da catélise, as aluminas gama
e-otfa 8o as mais estudadas, havendo vasta literatura acerca da caracterizagio de
suas propriedades superficiais e estruturais [51, 53-57).

1200 T-ALO, o -ALD, o -ALT,
8-A,0, -
1000 x-Al,O, 5-ALO, 6-Al,O,
g Bmﬁ- [ a-2°3
g yags,
£ 600
8_ .
: - '
Didspora
200t Boomita AIOOH
Gl | AOOH
oL LA, | LA, |

Figura 1.8. Transformacgbes de hidroxidos e oxihidréxidos de aluminio em alumina.

No apéndice A apresenta as caracteristicas estruturais - dos::hidiéxitios ‘e
oxihidréxidos de aluminio e das aluminas.
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1.1.4.4 - Aplicagdes tecnolégicas das aluminas

A alumina nas suas diversas morfologias, sdo utilizadas como suporte para
catalisadores, adsorventes e como precursores para o-alumina empregada como
ceramica em condigbes de temperaturas elevadas e ambientes quimicamente
agressivos.

A alumina é um material ceramico que apresenta vérias propriedades fisico-
quimicas de interesse tecnolégico e, especialmente, a a-alumina, encontra larga
aplicagéo por suas propriedades mecanicas (alta dureza); quimicas (resistdncia a
maioria dos reagentes quimicos); elétricas (alta resistividade elétrica) e térmicas (aita
temperatura de fuséo) [58-60). A a-alumina, pela sua dureza na escala Mohs, encontra
aplicagdo como material abrasivo, revestimento de fomos, confecgdo de cadinhos e
componentes meédicos para implantes (produtos bioceramicos). As variedades,
transparentes e coloridas, s&o usadas como pedras preciosas em joalheria [61].

1.2- Uréia

1.2.1. Histérico

A uréia foi descoberta por Rouelle em 1773 e sua sintese realizada por Wéhler
em 1828, via cianato de amonio [62).

A uréia & um importante produto natural que constitui a etapa final do
metabolismo das substancias nitrogenadas no organismo de mamiferos, sendo
excretada principaimente pelos rins. A uréia também é utilizada, em grandes
quantidades, como fertilizantes e apresenta propriedades diversas, como: agente
desnaturante de proteinas, agente gelificante, agente controlador de processos que
envolvem nucleac8io e crescimento de particulas e agente causador do aumento da
solubilidade de hidrocarbonetos [63-66].
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1.2.2 - Decomposicio da uréia

A uréia decompde-se endotermicamente em vérios estagios [67,68] como
mostram os resultados das andlises térmicas na figura 1.7.

TN
DTA '
W perda de

-1 20
- 40
-4 60

-1 80

]
200 400 600 BOO
Temperatura (°C)

Figura 1.7. Curvas TG, DTA e DTG da uréia
Condigbes: massa=0,144g, V=10°min"' e atmosfera de N2

As decomposicBes que ocorrem no intervalo de temperatura. _mostrado no
termograma tam sido correlacionadas com as seguintes reages [67,68].

HNCONHz ) —> HCNOg + NHs (140° C) - ®)
HNCONH—> HCNoy 20 g (140°C)  (9)
HNCONH2 )+ HCNO( —>H,NCONHCONHzq) (180°.C, biursto)  (10)

H;NCONHCONH2 g+ HCNO(s)—> Hz NCONHCONHCONHz) (210° C, triursto)  (11)
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1.2.3 - Termélise da uréia

Reagdes de termdlise da uréia na presenca de agua e em condigbes &cidas
resuitam em NH4" + CO2 e em condigdes bésicas em NHs + COs> [69]. Estas reagdes
ocorrem a partir de 70° C [70].

Como conseqaéncia da reagéo, ocorre o consumo de jons HsO* ou OH', levando
a modificagbes do pH da solugfo, propriedade utilizada com freqiéncia no método
analitico denominado precipitagio homogénea.

1.2.4 - Influéncia da uréia nos precipitados de hidréxidos de aluminio

| Existem varios procedimentos para modificar as propriedades texturais de um
composto sdlido. Entre estes procedimentos encontram-se os mecénicos, térmicos e
quimicos. Dentre estes, o Ultimo ocupa um lugar de destaque. A adi¢io de substancias
que se decompdem originando bases ou &cidos pode modificar profundamente as
caracteristicas da superficie do sélido. Quando a decomposi¢cio é acompanhada da
formagéo de substancias voléteis, a textura do sélido formado pode ser modificada
significativamente. Dentre as substincias que exercem uma agfio pronunciada na
formacéo de sélidos em uma reac&io, podemos citar a uréia e seus derivados [1,71,72].

A preparagio de hidréxidos de aluminio provenientes de sais de aluminio e de
uréia foi desenvolvida por Willard e colaboradores [26,73), e os fatores de preparacdo
que influenciam a composig¢3o de hidroxido de aluminio getatinoso em solugéio foram
estudados por Sato e colaboradores [74-76).

Campelo e colaboradores [77] estudaram o efeito da presenga da uréia na
formagéo de géis de aluminio e observaram que as proporgdes varidveis de uréia
resultam em uma ampla gama de aluminas diferentes.

Nesta perspectiva é que se justifica 0 nosso interesse em investigar um sistema
para obtenc@o de géis de espécies hidroxiladas de aluminio a partir de condigdes de
saturagio dos precursores e, a partir deles, estudar o mecanismo e a cinética para
obtencédo da a-alumina como descrito nos objetivos deste trabalho a seguir.
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2. OBJETIVOS DO TRABALHO

As correlagdes entre as diversas rotas de sintese, a temperatura de
cristalizagéo, a formag8o de intermedidrios e 0 grau de homogeneidade de materiais
precursores para a c-alumina tdm sido discutidas com lacunas na literatura
corrente [78-82).

| Desta forma, os objetivos deste trabalho sfio: contribuir para uma melhor
compreens&o dos mecanismos envolvidos nas reagdes de formacsio de espécies
hidroxiladas de aluminio sob condigbes controladas e que resultem na formagsio de um
gel homogéneo, usando uréia como agente conirolador deste processo.

Estudar a transformag#io, por calcinagéo, deste gel em a-alumina, determinando
os intermediarios envolvidos, assim como a cinética da rea¢do no estado sélido e
caracteristicas como a energia de ativago aparente da reagio e a morfologia das
aluminas formadas.

Para alcancar estes objetivos foi objeto de nossos estudos o sistema ANOs)s/
CONzH4 / H20. A escolha da uréia como agente controlador do processo de formagéo
do gel foi motivada pelo seu uso conhecido nos processos de formacdo de espécies
hidroxiladas de aluminio em técnicas de precipitagio homogénea e do controle
exercido sobre os processos de nucleag@o e crescimento de particulas, quando em
concentragbes elevadas, onde reagSes de hidrélise e polimeriza¢ao s&o envolvidas.

Temos também um grande interesse em correlacionar os processos que
ocorrem na formagéo do gel e do xerogel (material seco e com forma) e a
transformagio do xerogel para a a-alumina com o comportamento do ambiente
molecular do ion aluminio.

Como rota para o desenvolvimento do trabalho, as etapas delineadas a seguir
foram cumpridas:

e Preparag&o de géis de espécies hidroxiladas de aluminio a partir de solugdes
aquosas saturadas de nitrato de aluminio e uréia a 22° C.

¢ Determinacéo da estrutura das espécies hidroxiladas presentes no gel e a
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correlagéo com 0s processos que rasultam na transformagéio da y-alumina para a
a-alumina quando submetidos a tratamentos térmicos.

e Determinacsio da cinética de mstallzageo |sotérmrca da y-alumina para
a a-alumina, por difratometria de raios X quantltatwo uhllzando © modelo anéhoo
desenvalvido por Melvin Avrami, para obter informacéo sobre o tipo de nucleagao e
formato de gréo. COmparaoao do formato de grao previsto pelo modelo de Melvin
Avrami com os resultados de estudos de microscopia eletrdnica de vanadura para o
material.

+ Determinagéio de energia de ativacéio aparente da cristalizagsio da y-alumina
para a o~alumina. Compafagéo de_ energia de ativagio aparente com a de outros
Processos de sinteses descritos na literatura, permitindo estabelecer correlagbes com
as caracteristicas dos géis e xerogéis estudados.
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O segundo capitulo apresenta:

O método de preparagéo do gel e xerogel.
_ A construgdo da curva de calibragéo para andlise quan-
titativa por difratometria de raios X da a-alumina formada na
cristalizagdo do xerogel.

|

O estudo da cinética isotérmica do xerogel para
a-alumina.

As técnicas de caracterizacdo e as condigdes experi-
mentais utilizadas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1- Preparacao do gel

Os reagentes nitrato de aluminio (Al{NO3)3.9H:0) (Reagen PA) e uréia (CONzH4)
(Reagen PA) foram utilizados sem tratamento prévio.

Para a preparacgao do gel, 70 g de Al(NO3)3.9H20 foram adicionados em 100 mL
de agua destilada. Esta solugdo foi agitada em banho termostatizado a 22° C seguida
da adicdo de 152g de CON:Hs que resultou numa proporgdo molar de
Al(NO3z)3: CO(NHz)z : H:O0 de 1 : 13 : 38. As massas adicionadas garantem a saturagao
da solugao em relagao ao nitrato de aluminio a ureia na solugao a 22° C. Esta solugao,
com pH=3 foi filtrada por filtro milipore 0,45 um (para prevenir nucleacdo heterogénea
durante a formacao do sol) e aliguotas de aproximadamente 2 mL foram colocadas
em tubos de RMN de 10 mm de diametro fechados com “magipac”, para estudos de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, ou em tubos de ensaio de diametro
maior para utilizagdo posterior e estocados em estufa a 90° C, obtendo-se, apds 12

horas com pH entre 7 e 8 um gel transparente como mostra a figura 3.1.

Figura 3.1. Foto do gel transparente
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3.2 - Preparagdo de xerogel a partir do gel transparente

O gel transparente, recém preparado, foi calcinado no forno mufla (marca
Robertshaw-Divis&o Pyrotec, com variagdo de temperatura de 0-1400° C), previamente
aquecido a temperatura de 300° C. A temperatura foi controlada por um indicador de
temperatura da marca Cole-Parmer, modelo Digi-Sense, com termopar tipo K (cromel-
alumel) e o tempo de tratamento térmico foi de 25 minutos para eliminar a matéria
organica e o nitrato. O xerogel resultante foi posteriormente caracterizado como
y-alumina por difratometria de raios X (figura 4.8 (a)), espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (figura 4. 9 (a)) e espectroscopia no infravermelho (figura 4.10 (a)).
Foi determinada também a érea superficial especifica BET do xerogel recém
preparado, obtendo-se um valor de 426 m?g™ como apresentado no apéndice B.

3.3 - Preparagdo de a-alumina utilizada como padrio para os
estudos de cinética de cristalizagédo

O xerogel (y-alumina) foi calcinado a 1100 °C, por 5 dias, tratado com
HC! 2 mol L™ (Merck PA), por 24 horas, sob agitagéo e lavado com agua destilada na
centrifuga até ficar livre de fons cloreto (teste com Ag®) [83]. O material resuitante foi
seco & temperatura ambiente, por 48 horas, e, posteriormente, caracterizado
como a-alumina pura por difratometria de raios X (figura 3.2) e espectrometria no
~ infravermelho (figura 3.3).

A o-alumina possui um difratograma de raios X com seis picos de intensidade
relativa (I/l,) maior ou igual a 40% para valores de 20 entre 20 e 60°, resultando
na escotha desta faixa de 20 para a caracterizagdo e quantificagéo deste material.

Todos os picos foram identificados por comparagéo com o Joint Comittee on
Powder Diffraction Standard (JCPDS 10-173) [84] para a-alumina cujos valores estdo
reproduzidos no apéndice C.
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Figura 3.2. Difratograma de raios X da a- alumina

O espectro no infravermelho na regi&io de 1200-400 cm™ mostrado na figura 3.3
é formado por bandas bem definidas em 635, 583 e 443 cm™, atribuidos aos modos
vibracionais de deformagdo de Al-O em ambientes octaédricos, caracteristicos da a-
alumina, A banda observada em 886 cm™ pode ser atribuida aos modos fundamentais
deslocados (overtone de 443 cm™).

Os resultados da espectroscopia no infravermelho concordaram com os
resultados obtidos por comparagdo com uma amostra de a-Al,Os com 99,98% de
pureza (cedida peia Alcoa) e com os resultados obtidos por Morterra [85], Busca e
colaboradores [86].
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Figura 3.3. Espectro no infravermelho da a-alumina

3.4 -Curva analitica para determinag3o quantitativa da
a-alumina por difratometria de raios X

Para a determmac;éo quantitativa da a-alumina, formada a parhr da calcinagdo
da y-alumina, utilizamos o método do padréio mtemo Como padréio interno foi usado o
fluoreto de céicio, que é conveniente por possuir poucos picos de difraglio [87], ndo
sobrepondo-se os picos da a-alumina [84] no intervalo usado de 20 {20-60°), como
pode-se observar no apendloe D.

A curva analitica foi construida a partir dos difratogramas de raios X quantitativos
de misturas de composigéio conhecida, contendo «-alumina pura, fluoreto de célcio,
como padréo intemno, e xerogel. A tabela 3.1 mostra a composigio das misturas
preparadas, que foram trituradas em aimofariz de &gata por 3 minutos.

Uma massa de 0,7400 g de cada uma destas misturas foi colocada num porta
amostra de ago inoxidavel prensadas com uma prensa hidréulica a 2000 psi e
analisadas por difratometria de raios X , nas condigSes descritas no item 3.6.6.
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Tabela 3.1. Misturas usadas para a constru¢#io da curva analitica.

T T e AT -

Quantidade de Quantidade de Quantidade de
a- AlbOs pura (%) padrao interno (CaF2) (%) xerogel (y-Al20s) (%)
70 30 0
60 30 10
45 30 25
30 30 40
20 ‘ 30 50

Cada mistura foi feita em triplicata e usadas as médias das intensidades dos
picos dos difratogramas referente a cada mistura, com desvio padrio médio da ordem
de 0,002.

A curva analitica, mostrada na figura 3.4, foi construida relacionando a razdo
entre a soma das intensidades dos trés picos difratados mais intensos do difratograma
de raios X da a- alumina (20 = 35,17°, 43,40° e 57,56°) [84] e a soma das
intensidades dos dois picos difratados mais intensos do difratograma de raios X do
filuoreto de calcio (20=28,09° e 46,85°)[87] em funcio da raz8o massa de
a-alumina / massa de fluoreto de céicio, como mostrado na equagdo abaixo:

Y _ Zlapha - 41,0, /_ZI,_,,MC'f.'u“'2
X M, 410, /mc.wr,

(12)

sendo:
YeX= ooordenadas cartesianas

> I,,wa- AL,0, = soma das intensidades dos tras picos difratados mais intensos do
difratograma de raios X da a-alumina (20 = 35,17°; 43,40° e 57,56°);

>.1,,,CaF, = soma das intensidades dos dois picos difratados mais intensos do
difratograma de raios X do fluoreto de célcio (20 = 28,09° e 46,85°);

m,_4.0, = Massa de a-alumina;

m.,; = massa de fluoreto de caicio.
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Foi usada a soma das intensidades dos picos de difracéio mais intensos para
minimizar orientagdes preferenciais dos planos cristalinos observados pela curva
analitica.

A equacio da reta representando a curva analitica foi usada para determinagéio
da frag#io de c-alumina presente nos xerogéis calcinados por diferentes tempos a
temperaturas de calcinagfio de 750, 800, 850 e 900° C.

_ 4| Coet. linear = 0,00+ 0,03
1,4 | Coef. angular = 0,62 £ 0,02
4 | Coet. comelachio = 0,98098

m —
iz
22 ]
u.“E € 10-
o g E
es @ T
g -] .8 0,8 -
1]
g ; S 0,8
E g 1
< 0,4 -
32
BT o024 .
00 . : . . : . . : :
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a-alumina / CaF, (m/m)

Figura 3.4. Curva analltica para quantificagsio da a-alumina

3.5-Cinética de cristalizagéio isotérmica do xerogel -
(v-alumina) para a a-alumina a 750, 800, 850 e 900°C

A cinética de cristalizacdo isotérmica da y-alumina pera ‘& ‘a-alumina foi
acompanhada pela determinac&o da quantidade da a-alumine formada sm fumgdio do
tempo, a partir da calcinagsio da y-alumina, & temperatura constante.
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Para a determinag#io da cinética, foram introduzidos, simultaneamente, no forno
mufla, com a temperatura previamente estabilizada, varios cadinhos contendo 1,5gde
y-alumina. Em seguida, os cadinhos foram retirados de forma progressiva em fungéo
do tempo.

Para determinagdo da quantidade da a-alumina formada, uma massa de
0,5180 g do material caicinado foi misturado a 0,2220 g de fluoreto de cdicio,
totalizando 0,7400 g e processado como no caso das amostras, para construcdo da
curva de calibrag8o, para a difratometria de raios X. Os difratogramas obtidos nestas
condicdes permitiram o uso da curva de calibrag#io para determinar a quantidade da o-
alumina formada na calcinag#o.

3.6 - Instrumentagdo e Condigbes Experimentais

3.6.1- Medidas de pH

As medidas de pH das solugbes foram feitas com potencidmetro Procyon,
equipado com eletrodo combinado de vidro e calomelano saturado e o pH dos geis foi
determinado com papel universal de pH (Merck)

3.6.2 - Espectroscopia de absorcéo na regiso ‘do infravermelho (FTIR)

Para as andlises de espectroscopia no infravermelho, foi utilizado um
espectrofotdmetro com transformada de Fourier Nicolet 520, na regi&io 4000 a 400 cm™
e resolugdo de 4 cm™ com 128 varreduras. As amostras foram preparadas na forma de
pastilhas de KBr.
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3.6.3 - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de Al ¢ 1°C

Os espectros de RMN foram obtidos no espectrdmetro Bruker AC 300 com
campo magnético de'7,05 T. Os espectros de RMN de '°C para as amostras géis
foram feitos na frequbncia de 7546 MHz, tempo de aquisiclo 1,7s e tempo de
relaxac&io de 6 8.'Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm em relag&o
ao TMS (0 ppmm). Os ‘éspectros de RMN de Z’Al foram feitos na freqaéncia de 7823
MHz, tempo de aquisiglio de 0,5 s e tempo de relaxacgio de 1 s.

Os desiecamentos quimicos foram medidos em relagéo a solugdo aquosa
externa de Ai{NOa)s {1mol/L) (0 ppm).

O tempo de aquisicdio e 0 tempo de relaxa¢do das amostras foram otimizados
para obtencdo de um melhor espectro.

Para as amostras de liquidos e géis foram utilizados tubos de RMN de 10 mm de
diametro. |

Os espectros de RMN-MAS de ZAl das amostras sblidas foram feitos pela
técnica de rotagdio no &ngulo mégico, com velocidade de rotagsio de 4 kHz, usando um
porta amostra de ZrQO.. -

3.6.4 - Anélise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas no aparelho marca Du Pont,
modelo 2000 em atmosfera de nitrogénio, e velocidade de aquecimento de 10° C min™.
3.6.5 - Andlise térmica diferencial (DTA)

Utilizou-se para esta medida o equipamento Shamad:m modelo 50 em
atmosfera de nitrogénio com velocidade de aquecimento de 10° C min!
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3.6.6 - Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X, das amostras em pé, foram utilizados para
caracterizagdo da c-alumina e para sua quantificacio nas amostras calcinadas. Foi
utilizado o difratdmetro Shimadzu, modelo XD-3A, composto de um gonidmetro modelo
VG-108R e um tubo Qerador de raios-X modelo A-40 Cu, operando oom' CuK-a
(A=1,5418 A). As condigBes foram: voltagem 35 KV, corrente 25 mA e varredura de
1°/min, 1000 contagens por segundos (cps) e 20 = 20-60°. O apareiho foi calibrado em
26 com padréo de silicio. A preparagio das amostras consistiu na aplicagdo de uma
camada compacta do po sobre um porta amostra de ago inoxidével, com janela
retangular de 18 x 20 mm, prensando-a com prensa hidraulica a 2000 psi.

3.6.7 - Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas em um microscépio MEV JEOL modelo JSMT-
300. | ‘

Para eliminar a matriz amorfa constituida de y-Al.Os e observar os cristais de
a-AlOs formados no material apés calcina¢io, as amostras foram tratadas com HCI
(2 mol L™y (Merck PA) por 1 hora sob agitag#io e lavadas com isopropanol (Merck PA),
sob agitagdo. Em seguida, o isopropanol foi evaporado por aquecimento & adicionou-se
uma pequena quantidade da mistura de canfora 60% / naftaleno 40% (Reagen PA)
que foi fundida. Uma gota da mistura fundida foi retirada, colocada sobre o porta
amostra e sublimada sob vacuo.

As amostras foram metalizadas com ouro, utilizando-se uma metalizadora Bal-

Tec MED 020.

3.6.8 - Anadlise da area superficial BET

Utilizou-se o método de BET (Brunauer, Emmett e Teller) para obtengdo da
medida da area superficial do xerogei.

Foi usado o aparetho Micromeritics instrument Corporation Flow Sorb 2300 e as
medidas foram feitas pelo sistema de trés pontos.
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O capitulo 4 apresenta:

A caracterizacdo do sol, do gel, do xerogel e da
a-alumina.

Uma breve introdugdio do modelo cinético para
mudangas de fase desenvolvido por Melvin Avrami.

A determinagdio da cinética de cristalizacio isotérmica
da y- alumina para a-alumina segundo o modelo de Melvin
Avrami.

A determinag@o de energia de ativacéo aparente do
processo de cristalizagdo da y-alumina para a-alumina.

A comparagio do formato dos grios de «-alumina,
formados pela sintese sol-gel com os resultados do modelo
de Melvin Avrami para o processo de cristalizacgio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- Caracteriza¢&o da solucdo de AI(NO;)y/ CON2H,

4.1.a - Espectroscopia de RMN 7Al da solug&io de ANO;)s/ CON.H,

A figura 4.1 mostra o espectro correspondente as espécies presentes na solugéo
de AI(NOz)s / CON2H4. Neste espectro observam-se quatro picos bem definidos em
04; -2,3;,-4,2;¢-58ppmeum quiﬁto pico pouco resoclvido em -7,4 ppm.

O pico em 0,4 ppm é atribuido ao ion [AI(H.0)e]**. Os outros picos em -2,3; - 4,2;
- 5,8 e -7,4 ppm foram atribuidos as possiveis substituicio sucessivas das aguas de
coordenagdo do fon aluminio pela uréia [1], sugerindo que existem em solugéo pelo
menos quatro espécies diferentes de ions aluminio.

8 6 4 2 -0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14 -16ppm|

:' Figura 4.1. Espectro de RMN de 27Al da solugio de AI(NOs)s/CONzH..

O calculo das concentragdes relativas das espécies presentes na solugéo de
~ AI{NOs)s / CONzH4 foi feito pela aplicagédo de deconvolugéo gaussiana dos picos do
espectro (figura 4.1), como apresentado no apéndice E.



Caw/tufo 4 - Resultados e Discussdes 4

As espécies de aluminio identificadas pelos nimeros 1, 2, 3, 4 e 5 estfio
presentes na solugdo nas seguintes'percentagens relativas: 8,9; 18,5; 27,2, 331 e
12,3% respectivamente.

Para investigar se estas espécies eram formadas pelas substituigdes de H.0 por
CON;H, na camada de hidratag&io do ion [Al(H;0)e]™", foi estudado também na solugio
Al(NOs)s/ CON2H4 o tempo de relaxagéio longitudinal ou relaxacdo spin-rede, “T¢".

O tempo de relaxagéo longitudinal ou relaxaco spin-rede (T;) s&o mecanismos
relacionados com o tempo em que os spins nucleares voltam ao estado menos
energéticos e com a velocidade com que os nicleos excitados reemitem radiacbes, o
que dependeré da estrutura molecular e dinémica intera e global da molécula [88-90].

Para o fon A este tempo de relaxac#io é oonsequéncna de mudangas de
orientacbes geométricas dos grupos interagentes, sendo afetado pela simetria da
esfera de coordenagsio do ion [Al{H-0)e]** [88-90].

Os resultados de T1estaoapresentadosnatabela41

Tabela 4.1. Valores do tempo de relaxagso longitudinal T; do ZAl

Pico Ty para <Al (segundos)

0,0180 + 0,00053
0,0135 + 0,00053
0,0141 + 0,00035
0,0142 + 0,00022
0,0125 + 0,00160

N h W N -

Para o ion aluminio, 0 mecanismo de relaxac&o predominante ¢ a relaxac&io de
interagéio quadrupolar definida pela equagsio 13 [90). |



Capitulo 4 - Resultados ¢ Discussdes 35

1 3( 2I+3 2
T? _0(12(21 1))( /3{ ] (13)

7.2 = tempo de relaxagéo quadrupolar

sendo:

I =numero de spin = 5/2
n = parametro de assimetria quadrupolar

ol

) = constante de acoplamento quadrupolar

sendo: eg= gradiente de campo elétrico, eQ= momento quadrupolar, e= carga do

elétrone A= %, sendo A é a constante de Planck.

’ _Ampr® _
° T 3T

sendo: n= viscosidade da solugdo; r= raio molecular do ion aluminio; k= constante

de Boltzmann e T = temperatura em Kelvin,

A andlise da equagio 13 mostra que o tempo de relaxagio para o aluminio
depende dos parametros de assimetria quadrupolar e do raio molecular do ion aluminio
j@ que todos os demais parametros s&o constantes em nossas medidas.

A substituiciio de H20 por CON2H,4 na esfera de coordenagsio do fon [Al(H20)e[**
resulta em um aumento desses parametros diminuindo assim o tempo de relaxacéo.

Observa-se que nos valores de Ty apresentados na tabela 4.1 ha uma diferenga
do valor de T, do pico 1 referente ao ion [Al(H.O)e]>" para os demais valores de T; dos
picos 2, 3, 4 e 5. Esta diferenga pode ser atribuida aos complexos de aluminio por
substituicio de parte da H,O de coordenacéo do ion aluminio por moléculas de CONzH4

Apesar de n&o ser conclusivo, a diminuicio dos valores de T dentro da faixa de
erro experimental para os pioos 2 a 5, pode ser atribuida também a possiveis quebras
de simetria do ion [AI(H0)e** pela substituicio sucessiva de H.O do ion aluminio por
moiéculas de CON2H, na camada de hidratag3o, hipdtese que pode ser correlacionada
com as observacdes feitas na figura 4.1, que indicam a existéncia de pelo menos quatro
espécies de aluminio diferentes na solugéo.
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‘4.1.b- Espectroscopia de RMN de 3C da solugiio de AI(NO;)s/CON.H,

A figura 4.2 apresenta o espectro de RMN de "°C da solug&o de AI(NOs)/
CON:Hs mostrando a presenga de dois picos em relagsio ao padrio tetra metil silano
(TMS) 0 ppm. Um pico a 161,3 ppm caracteristico para o carbono da uréia livre em
solucdo aquosa [91] e outro pico a 160,5 ppm que pode ser atribufdo & uréia na esfera
de coordenagéo do fon [AI(H20)e]*". ConseqUentemente, hé um desiocamento para
menores deslocamentos quimicos (ppm) devido & desprotegsio do carbono da uréia
pelo ion aluminio.

Figura 4.2. Espectro de RMN de *C da soluggo de AI(NO;),/CON,H,

A integracdio das dreas dos picos representadas no espectro da figura 4.2
indicou que cerca de 32% da uréia constituinte da soluggo oorresponde & uréia
complexada com o ion aluminio.

Considerando a composicéio da solug@io de AI(NO3)/CONoH4 que contém
0,19 mols de aluminio e 2,5 mols de uréia, podemos considerar que na solugio 32%,
ou seja, 0,8 mols de uréia complexam com o fon aluminio e que o total da porcentagem
relativa de 91 1%'cdrrespondente as espécies de aluminio cmnpléxadas ooni uréia,
referentes aos picos 2, 3, 4 e 5 mostrados no apéndlce E, correspondem a 0,17 mols
de aluminio.
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4.2 - Formacio e caracterizacéo do gel transparente

4.2.1 - Formag#io do gel transparente

A termdlise da uréia na soluglo saturada de nitrato de aluminio resulta em
didxido de carbono e amdnio, causando um aumento do pH da solugdo. O aumento do
PH resulta na formagéo de espécies hidroxiladas de aluminio que crescem por reagdes
de hidrélise e polimerizagéo e que se transformam em particulas por um processo de
nucleag&o e crescimento. As velocidades relativas destes processos s&o determinantes
do tamanho das particulas formadas.

A hidrélise e a polimeriza¢do do fon [Al(H20)e]** ocorrem segundo Baker [92],
Hunt [93] e Akitt [94] conforme ilustrado no esquema a seguir:
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.- As reagbes de polimerizaglio através da olagéo (Al-OH-Al) e oxolagéio (Al-O-Al)
levam a formag#io de espécies poliméricas de ions aluminio, entre as quais o jon Alqa
descrito por Johansson [95] e por Kloprogge [96], ilustrado na figura 4.3, e também as
espécies neutras maiores formadas de hidréxidos de aluminio. |

 Estas particulas, iriicialrnente coloidais, s&o formadas em processos que
envolvem fendmerios como niicleacsio e crescimento. h

@ -OH
@ - H,0

Figura 4.3, Estrutura do ion Al;z [AIO4Alj2 (OH)24 (H20)12)™*

As velocidades iniciais de nucleag#io e crescimento das particulas na solucéo de
Al(NO3)s/CON2H4 dependem do grau de saturacio de espécies hidroxiladas de
aluminio, da viscosidade do meio, da adsor¢&io de uréia na superficie das particulas
que age como inibidor de crescimento e da agregacéo particula-particula [29). Devido
a alta raziio AI(NOs)}/CON.Hs;, da ordem de 13, e da viscosidade elevada desta
solucdio, deve ocorrer uma extensa nucleago que resulta num grande numero de
particulas pequenas de espécies hidroxiladas de aluminio as quais, devido a
proximidade, tendem a ligar-se transformando a dispers&o em um ge! transparente.
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4. 2.2 - Caracterizacéo do gel transparente

4. 2.2. a - Espectroscopia de RMN de Al do gel transparente

A figura 4.4 (a) apresenta o espectro de RMN Al do gel transparente, feito em
sonda para liquidos, mostrando uma banda larga centrada em 62,5 ppm e uma outra
banda pouco definida entre 10 e - 50 ppm. Estas bandas largas s&o devidas aos fons
aluminio presentes na solugéio que permeiam o gel.

A figura 4.4 (b) mostra o espectro de RMN-MAS 2’Al do gel transparente, faito
em sonda para solidos, usando-se a técnica de rotagdo no angulo mégico, que mostra
uma banda larga centrada em 0 ppm, e um pico em 62,5 ppm.

(a) (b)

180 WO 140 120700 80 60 40 20 O -20 -40 80 -80 100 0 We M 0 50 100 -1%0
ppm ppm

Figura 4.4. Espectro de RMN de %Al do gel transparente
(a) sonda para liquidos e (b) sonda para sélidos com rotagéio no angulo magico.

Espectros de RMN de ZA! de solucbes de ion aluminio parciaimente
hidrolizados, com caracteristicas semelthantes &s mostradas na figura 4.4 (a) foram
atribuidos por Johansson [97] e Akitt [98] a presenga do fon Als com formula
[Ali304(OH)24 (H20)12]™.

O deslocamento quimico em 62,5 ppm foi atribuido ao aluminio em ambientes
tetraédricos presente no centro do ion Alia @ a banda larga e pouco definida entre 10 e
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- 50 ppm atribuida aos ions aluminios octaédricos em tomo do Al tetraédrico no ion Al
(figura 4.3).

Podemos observar nos espectros do gel, realizados com a sonda para liquidos
e com a sonda para soblidos, os mesmos picos relatados para o ion aluminio em
ambientes tetraédricos e octaédricos. Porém, é razovel considerar que a banda larga
e centrada em tomno de 0 ppm na figura 4.4 (b) pode ser atribuida, principaimente, as
particulas sélidas de espécies hidroxiladas de aluminio, provavelmente, Al(OH)s. Estes
resultados permitem propor para o gel uma estrutura formada por uma rede de
particulas stlidas e coloidais de hidréxido de aluminio (neste caso, aluminio octaédrico)
permeada por uma solugio contendo espécies idnicas soliiveis do ion aluminio entre
as quais o ion Alya. ' -

4.2.2.b - Espectroscopia de RMN de *C do gel transparente

A figura 4.5 apresenta o espectro de RMN de *C do gel transparents, o qual
mostra um pico em 161,3 ppm caracteristico do carbono da uréia livre em solugio
aquosa [91), e outro pico menos intehso em 155,5 ppm dos carbonos do biureto livres
em solucéio aquosa [91]. O biureto é um dos produtos provenientes da decomposicéo
da uréia, cuja presenca foi confirmada pelo teste qualitativo [99] com solug&o de Cu®*
apresentado no apéndice F.

.

e ——— —
183 182 181 180 159 158 187 188 165 P‘#

Figura 4.5. Espectro de RMN de "°C do gel transparente
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O resultado mostra que no gel a uréia ndo estd mais complexada com os ions
aluminio que formam as espécies: hidroxiladas, indicando que a uréia restante do
processo de hidrolise e que leva & formagéo do gel estd contida na solugiio que
permeia o gel.

4.2.2.c - Andlises térmicas (TGA e DTA) do gel transparente

- Andlise termogravimétrica

A figura 4.6 mostra o resultado da andlise termogravimétrica (TGA) do gel
transparente. O termograma apresenta trés processos distintos de perda de massa em
fungéo da temperatura.

120 1,4
m= 21,1960 mg -
| &
100 Th2 s
1 £
— - I,O [ ]
172
CH 1 &
9 40,8 E
o
@ 60 - 3
> -1 0,6 .§
40 1.4 2
- 0.4 8
- Q
20 40,2 :
t
" 1
o 1 1 i Vot a L 4 | n o
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.6. Curvas TGA e DTG do gel transparente

Primeiro processo: (50 - 104°C) perda de agua adsorvida correspondendo a 22%
de perda de massa.
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8agundo processo: (104 - 300°C) as decomposiglies que ocorrem neste intervalo de
{ermperatura correspondem a 68% de perda de massa e podem ser atribuidas as
reacbes de decomposiciio da uréla [67,68] e da decomposiglo do nitrato de aluminio
[100).

2ANOs)s) — Al2O3 )+ 6 NO2) + 3/2 Oz | (14)

Terceiro processo: (300 - 400° C): nesta faixa de temperatura ocorre uma perda de
massa de 3%, comrespondendo, provavelmente, & saida dos grupos hidréxidos
fortemente ligados na superficie da y-alumina [101].

Quarto processo: (400 - 900° C) nesta faixa de temperatura, n&o ocorre perda de
massa, obtendo-se a alumina, que comesponde a uma massa residual de 7%. |

A partir dos resultados das perdas de massas obtidas pelo TGA do gel
transparente, podemos caicular a raz&o [uréialJA"], no qual foi obtida um valor de 48
Se compararmos a raz#o [uréialJAI*'] no gel com o valor desta razéio para a solugéo
inicial [uréialfAI*'] = 13,2 podemos concluir que a neutralizago da soluglio dcida inicial
pamforma;ﬁodmespédoshmmadasoooneduramnodoopmeessonapresenqa
de concentracSes elevadas de uréia.

Esses nimeros mostram que h&a um grande excesso de uréia desde o inicio do
processo de. nucleacio e crescimento, o que leva a formag#o das particulas coloidais,
assim como o controle da hidrélise do ion aluminio pela complexagio com uréia
presente na solucéo.

- Anélise térmica diferencial

A figura 4.7 mostra o resultado da analise térrmca diferencial do gel. O DTA
apresenta trés picos em funcéo da temperatura Dois picos endotérmicos centrados
em 160 e 440° C e outro exotérmico em 1100° C.

O pico centrado em 160° C pode ser atribuido & transformag#ic do gel em
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y-alumina, conseqéncia da eliminagdo da &gua, nitrato, uréia e desidroxilagio das

espécies de aluminio presentes no gel, que pode ser comprovado pela difratometria de
raios X na figura 4.8.

A formac&o da y-alumina também pode ser comprovada por espectro de RMN-
MAS de Al do gel calcinado a 300° C, conforme indicado na figura 4.9.

O pico em 1100° C corresponde & transformagéio de y-alumina para a-alumina,
concordando com o observado nos difratogramas de raios X na figura 4.8.
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0 200 400 €00 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C)
Figura 4.7. Curva DTA do gel transparente

a) transformac&o do gel em y-alumina, (b) eliminagéo de grupos hidroxidos fortemente
ligados na superficie da y-alumina e (¢) transformacg&o da y-alumina em a-alumina.

O pico centrado em 440° C pode ser atribuido & eliminagio dos grupos
hidroxidos fortemente ligados na superficie da y-alumina [101], como observado no
TGA da figura 4.6. Este pico pode estar relacionado também com as distribuicdes dos
cations aluminio em ambientes octaédricos e tetraédricos no xerogel. As discussées
relativas a variag&o da distribuigdio dos cations em ambientes octaédricos e tetraédricos
ser&o melhor tratadas nos itens 4.3.b e 4.3.c e séo fundamentadas nos resuitados de
RMN-MAS de Z’All (figura 4.9) e nos IV (figura 4.10).
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4.3 - Caracterizagdo do xerogel e dos materiais resultantes
de sua calcinagéo

4.3.a - Difratometria de raios X dos xerogéis

A figura 4.8 mostra os difratogramas de raios X correspondentes ao xerogel
obtido pela calcinagdo a 300° C, por 25 minutos, e dos materiais resultantes da
calcinagéo do xerogel a temperaturas entre 400 e 600° C, por 25 minutos, e a 750° C
por 10080 minutos.

Observa-se que os xerogéis calcinados na faixa de temperatura de 300 a 450° C
n&o apresentavam cristalinidade a difracéio de raios X. Para os xerogéis calcinados nas
ternperaturas de 500 e 600° C, observam-se halos largos que foram identificados como
y-alumina por comparagdo com o trabalho de Sacks [101] e Ogirara [102]. Para o
xerogel fratado na temperatura de 750° C por 10080 minutos, observou-se a formagéo
de pequenas quantidades de a-alumina identificada por comparagdo com o Joint
Comittee on Powder Difraction Standard (JCPDS 10-173) [84].
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intensidade (1.a)

(b)

Figura 4.8. Difratogramas de raios X

(a) gel calcinado a 300° C por 25 minutos (xerogel) {(b) xerogel calcinado a 400° C por
25 minutos, (c) xerogel calcinado a 450° C por 25 minutos, (d) xerogel calcinado a
500° C por 25 minutos, (e) xerogel calcinado a 600° C por 25 minutos e (f) xerogel
calcinado a 750° C por 10080 minutos.
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4.3.b - Espectroscopia de RMN-MAS de “Al dos xerogéis

Foi realizada uma série de experimentos por espectroscopia de RMN-MAS 27A|,
usando a técnica de rotagdio no angulo mégico, para determinar uma possivel variagéo na
distribuicio dos cétions aluminio em ambientes octaédricos e tetraédricos, conseqiéncia
da calcinagéo dos xerogéis caicinados entre 300 e 750° C.

A figura 4.9 mostra os espectros de RMN-MAS de Z’Al correspondente ao xerogel
obtido pela calcinag@o do gel a 300° C por 25 minutos e dos materiais resultantes da
caicinagéo do xerogel a temperaturas entre 400 e 600° C, por 25 minutos, e a 750° C, por
10080 minutos.

Observa-se, pelos espectros de RMN-MAS de ZAl dos xerogéis, dois picos
centrados em 5 e 65 ppm, comrespondendo, respectivamente, aos ions aluminio em
ambientes octaedricos e tetraédricos tipicos da y-alumina [103,104].

A analise desses espectros de RMN-MAS de Z’Al indica que h& um acréscimo de
fons aluminio em ambiente tetraédrico nos espectros de “a” para “b” e em seguida um
decréscimo na quantidade de ions aluminio em ambientes tetraédricos nos espectros de
“c” para “e” até obter-se a «-~alumina em 750° C por 10080 minutos, contendo apenas ions
aluminio em ambientes octaédricos.

A transformagéo da y-alumina para a-alumina corresponde ao aparecimento de
uma nova fase a partir de uma fase homogénea e pode ser tratada segundo um
mecanismo de nucleagdo e crescimento da nova fase, como mostraremos no item 4.4,
onde estudamos a cinética desta transformagéo.
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Figura 4.9. Espectros de RMN-MAS de Z’Al

(a) gel calcinado a 300° C por 25 minutos (xerogel) (b) xerogel caicinado a 400° C por 25

. minutos, (c) xerogel calcinado a 450° C por 25 minutos, (d) xerogel calcinado a 500° C
F por 25 minutos, (e) xerogel calcinado a 600° C por 25 minutos e (f) xerogel calcinado a

750° C por 10080 minutos. (*) bandas laterais associadas ao “spinning” da amostra
(4kHz).
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4.3.c - Espectroscopia no infravermelho dos xerogéis

Para uma melhor identificacdo dos materiais resultantes da calcina¢do do xerogei
foram realizados estudos por espectroscopia no infravermelho para reforgar as atribuicbes
e discussdes obtidas nos resultados das técnicas de difragdo de raios X e de ressonancia
magneética nuclear.

A figura 4.10 mostra os espectros no infravermetho na regido de 1200 a 400 cm"
correspondente ao xerogel obtido pela caicinagéo do gel transparente a 300° C, por 25
minutos, e os espectros obtidos dos materiais resultantes da calcinaglio deste xerogel
entre 400-600° C, por 25 minutos, e a 750° C, por 10080 minutos.

Observa-se na figura 4.10 espectros com perfis semelhantes para os materiais
resultantes da caicinagsio na faixa de temperatura de 300-600° C. As duas bandas, por
volta de 600 e 800 cm™, séio associadas aos modos vibracionais de deforrﬁag:éo da
ligagéo Al-O em ambientes octaédricos e tetraédricos, correspondentes aos da y-alumina
confarme reportado por Baraton e colaboradores [105].

No material calcinado a 750° C, por 10080 minutos, observam-se picos em 635,
583 e 443 cm™, que sdio atribuidos acs modos vibracionais de deformacdo da ligagéo
Al-O em ambientes octaédricos caracteristicos da a-alumina, como reportado por Morterra
e Busca [85,86).

Através da andlise feita por espectroscopia no infravermelho, foram observadas
também diferentes proporcSes de aluminio em ambientes tetraédricos e octaédricos entre
os xerogeis, em funcéo da temperatura, confirmando as observagdes feitas pela técnica
de espectroscopia de RMN-MAS de ZAl.

A andlise pela espectroscopia no infravermelho mostrou que os xerogéis
caicinados entre 300 e 600° C s&o formados também por y-alumina confirmando os
resultados da difra¢do de raios X.
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- Figura 4.10. Espectros no infravermelho
‘{a) gel calcinado a 300° C por 25 minutos (xerogel) (b) xerogel calcinado a 400° C por 25
minutos, (c¢) xerogel caicinado a 450° C por 25 minutos, (d) xerogel calcinado a 500° C

- por 25 minutos, (e) xerogel calcinado a 600° C por 25 minutos e (f) xerogel calcinado a
~ 750° C por 10080 minutos.
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4.4 - Determinagdo da cinética de cristaliza¢do isotérmica de
y-alumina para a-alumina

Como afirmamos anteriormente, a transformagdo da y-alumina para a a-alumina
corresponde a formagéo de uma nova fase a partir da fase homogénea y-alumina. A
cinética deste processo pode ser tratada por modelos propostos para rea¢des no estado
sélido.

Dentre as equagbes de velocidade usadas na andlise cinética de reagdes no
estado sélido [106], a equagdo de velocidade sigmoidal de Melvin Avrami foi a que mais
se ajustou aos resultados experimentais. Sendo assim, a cinética deste processo foi
baseada no tratamento desenvolvido por Melvin Avrami, vélida estritamente para
transformagbes isotérmicas [107-109].

Wefers e colaboradores [52] reportaram as transi¢gbes entre as estruturas da
alumina como mostrado na figura 1.6. Nesta figura, observa-se que a a-alumina é obtida
em temperaturas préximas a 1200° C, exceto quando & a-alumina é formada a partir da
diaspora, que se transforma a cerca de 450° C, devido a semelhanga estrutural nos sitios
ocupados pelos aluminios nos dois compostos [110].

A motivagdo para o estudo da cinética de nucleacdo e crescimento de gréos de
a-alumina, a partir do xerogel constituido de y-alumina, foi devido a obtencéo da
a-alumina em temperaturas de calcinagéo a partir de 750° C, significativamente menor
que as descritas na literatura que é da ordem de 1050° C [30,44,51,52].

A cinética desta transformag&o € de grande importancia na fabricaggo de pés de o-
alumina, sendo desejavel uma transformag&o que ocorra o mais rapido possivel a
temperaturas mais baixa, para que se possa minimizar a energia que é usada nd
processo [111].

O modelo matemético proposto por Melvin Avrami para uma transicdo isotérmica
para a formag&o de uma nova fase em uma fase homogénea esta condicionado a uma
série de fatores, tais como: temperatura, presenca de nlcleos e possibilidade do sistema
estar em uma regi&o de metaestabilidade.
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Este modelo considera que, iniciaimente, a velocidade de crescimento da nova
- fase 6 lenta, aumentando, progressivamente no decorrer da transformagdo e, tomando-se
. lenta, novamente, no final do processo. Assim, a quantidade da nova fase formada em
. fungéo do tempo é representada por uma curva do tipo sigmoidal. Este comportamento
descreve a maioria dos casos, nos quais ocorrem formagso de fases a partir de uma fase
homogénea.

Um grande ntmero de investigagGes teéricas e experimentais t&dm sido feitas para
& compreensdo do mecanismo e da cinética de formagdo de fases. Esses estudos tdm
mostrado que a nova fase se forma a partir de uma certa quantidade de pequenas
sementes ja existentes na fase antiga. Estas sementes s@o constituidas por particulas
que néc pertencem ao sistema e por camadas adsorvidas semelhantes a nova fase,
~ pequenas moléculas ou cristais da nova fase ou ainda arranjos transitérios de particulas
semelhantes a fase a ser formada.

No modelo desenvolvido por Melvin Avrami para a cinética de formacdo de uma
- nova fase a partir de uma fase homogénea, considera-se que existe uma certa quantidade
fixa (N,) de sementes da nova fase por unidade de volume da fase antiga. As sementes
estdo distribuidas aleatoriamente no interior da fase a ser transformada e a sua
quantidade esté& condicionada ao tempo, & temperatura e ao processo de sintese.

As sementes podem transformar-se em nicleos que aummentam gradativamente de
tamanho formando os gréos da nova fase. A quantidade inicial de sementes diminui com
o tempo de duas maneiras: a primeira ocorre através da sua transformacgso em um ndcleo
e, a segunda, através do seu englobamento por um nicleo em crescimento.

Essas consideracbes, que"'\t_ constituem a base do modelo proposto por Melvin
Avrami, permitem obter informagbes a respeito do tipo de nucleagiio que ocorre no
processo, mostrando se ela ¢ instantanea ou progressiva e o tipo do formato do grio da
nova fase em formagé&o é acicular, placa ou poliédrico.

4.4.1 - Modelo cinético isotérmico de mudanga de fase desenvolvido por
Melvin Avrami.

A cinética de transformacdo isotérmica de um sistema em que, no instante zero,
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contém “N,” sementes da nova fase que sera transformada cujo nimero de sementes

diminui com o tempo, pela sua transformag&o em nucleos ou pelo seu englobamento

durante o crescimento dos nucleos, é dada pelo volume da nova fase formada dentro da

fase homogénea, sendo controlada por dois processos: nucleacdo e crescimento dos

nticleos que podem representadas pela integral (15) [106-108].
t

V =1-exp[- I N(7)v(t,7)dr] 15

0

sendo:

N(z) & a velocidade de nucleag#o no tempo “t° que depende da temperatura;

v (t, 1) é o volume ocupado por um nucleo na fase nova no tempo “t” @ com o crescimento
durante um tempo “1", sendo 1 < t

Para um ndcleo com crescimento esférico, 0 volume do ndcleo em fungdo do
tempo é dado por:

Vit t)=4ni3 7 (t, 1) (16)

sendo:
4n/3 = ¢ (fator de formato relacionado ao volume da esfera);
r= raio do nicleo.

De maneira anédloga, pode-se escrever o volumg “para um nucleo que cresce
preferencialmente em trés, duas ou em uma direcéo, respectivamente, (poliédrico, placa

ou acicular) como representadas pelas equagdes 16, 17 e 18.

vit,t 1) = o P (t, 1) (17)

vit,7) = o' Pt 1) (18)

v(tt) =c"r'(t, 1) (19)
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No modelo desenvolvido por Melvin Avrami, considera-se que os nucleos crescem

uma velocidade constante e, a partir do instante em que um nuiciec em crescimento

encosta em outros nucleos, o seu crescimento fica limitado na diregdo do ponto de
contato.

Para equacionar a limitagéo do crescimento da fase na diregfio do contato entre
dois nucleos em crescimento, Melvin Avrami considerou que, a principio, os nicleos
crescem independentemente do contato entre eles e cormrigiu esta limitagio do
crescimento na diregéo do contato, dividindo o volume ocupado pelo contato de vérios
nicleos, pela quantidade de nuicleos que estéo em contato.

A partir de consideragcdes sobre a probabilidade (n) das sementes presentes na
fase antiga se transformarem em nucleos grandes ou pequenos e os possiveis tipos de
crescimento dos nuicleos (G), pode-se integrar a equagdo (16) para os casos limites que
- estdo apresentados na tabela 4.2, onde G=1, se o crescimento é acicular, G=2, se é
placa e G=3, se é poliédrico.

Tabela 4.2. Resolugdes para os casos limites da integral da equagéo 15.

Probabilidade de Tipo de crescimento Resolugdo limiteda  Equacéo
transformagéo da (G) Integral da equagéo (15)
Semente em nuicleo

(m

pequeno 3 dimensdBes V=1-exp (cG°Nont)/4 (20
grande 3 dimensdes V=1-exp (-6 G*Not) (21)
Pequeno 2 dimensGes V=1-exp (-0’ GZNont})/3 (22)
grande 2 dimensb&es V=1-exp (o GNot?) (23)
pequeno 1 dimens&o V=1-exp (" GNont)/2 (24)

grande 1 dimenséo V=1-exp (6" GNyt) (25)
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Considerando que todas as constantes das resolugdes limites da integral (15)
sejam representadas pelo parametro “B” e que o expoente de “t" seja representado por
“«", as equacbes mostradas na tabela 4.2 podem ser descritas pela equacdo geral:

V=1-exp(-Bt9 (26)

onde *“ le—"«‘“e?tao relacionados com a velocidade da reagéo e o tipo de formato de
grédo e que se adequam a equagéio geral ao formato sigmoidal observado para curva,
representando o volume da nova fase em fungéo do tempo.

O crescimento da nova fase descrito pela curva sigmoidal (figura 4.11) &
caracterizado por trés fases: uma fase de nucleagéo; uma fase de velocidade elevada de
crescimento dos nlcleos, na qual os nicleos podem crescer livremente, por no
encontrarem impedimento estérico (contato com outro nicleo); e uma fase final, na qual a
velocidade de crescimento diminui, causado pelo contato destes nicleos.

A comparag8o entre 0 modelo que descreve o crescimento dos nicleos da nova
fase com os resultados experimentais, é feita a partir da determinagéo da quantidade da
nova fase em tempos fixos, para o processo de transformacéo da fase antiga na fase
nova. No modeio de Melvin Avrami, esta escolha corresponde ao tempo necessario para
transformar 25% da fase antiga na fase nova, e o valor do tempo necessério para
transformar 75% da fase antiga na fase nova. Escolha esta baseada no fato de que, neste
intervalo, o crescimento dos nicleos é aproximadamente linear, como mostrado na figura
4.11.
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'Figura 4.11. llustragdo do formato sigmoidal observado para curva representando a
fragéo de volume da nova fase em fungdio do tempo.
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A razéo trsu/tzsw, aplicado para cada um dos casos limites representados pelas
equacdes 19 a 24, resulta em valores que mostram o comportamento de cada um dos
casos limites de crescimento da nova fase:

4/log(1-0,75)/log(1-0,25) = 1,48 (27)
i/log(1-0,75)/1og(1-0,25) = 1,69 (28)
Vlog(1-0,75)/log(1-0,25) = 2,2 (29)

]

log(1 - 0,75)log(l - 0,25) 482 (30)

Estes valores estio apresentados na tabela 4.3 para os casos limites,
correspondentes as duas probabilidades de transformagdo de uma semente em um
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nlcleo e dos trés diferentes tipos de crescimentos dos nicleos conforme iniciaimente
indicados na tabela 4.2.

Tabela 4.3. Casos limites das equagBes 20 a 25 correspondentes as  duas

probabilidades de transformagfio de uma semente em um ntcleo e dos trés diferentes
tipos de crescimentos dos niicleos.

Probabilidade de = tmx/tsy Probabilidade de Tipo de
transformac¢io de transformacéo de crescimento
Semente em nuicleo semente em nicleo

ser pequena ser grande

(n pequeno) (n grande)
1,48 < r < 1,69 3 dimensdes
1,69 < r* < 2,2 2 dimensdes
2,2 < r* < 4,82 1 dimenséo

r* significa a razéo entre os tempos necessarios para que ocoma 75% e 25% de formacéo da nova fase.

4.4.2 - Cinética de cristalizagéo isotérmica da «-alumina a partir da
y-alumina

O estudo do mecanismo e cinética de cristalizagsio da «-alumina foi feito a partir da
quantificagdo da c-alumina que se forma durante a calcinagdo da y-alumina por
difratometria de raios X quantitativo. As figuras (4.12, 4.13, 4.14 e 4.15) mostram alguns
difratogramas de raios X obtidos no processo de cristalizagio da o-alumina a

temperaturas de calcinacdo de 750, 800, 850 e 900° C, em funglio do tempo de
calcinag3o.
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Figura 4.12. Difratogramas de raios X da cinética de cristalizagso da a~alumina a 750°C
(a) 12960 minutos, (b) 20160 minutos e (c) 23040 minutos. (*) CaFze (0) a-AlOa.
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Figura 4.13. Difratogramas de raios X da cinética de cristalizagsio da a-alumina a 800°C
(a) 7200 minutos, (b) 11520 minutos e (c) 21600 minutos. (*) CaF2e (0) a-Al;0s.
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Figura 4.14. Dfﬂ'atawmmmm X da cinética de cristalizagéio da a—alumma a 850°C
(a) 2800 mlnutos (b) mmmmsmte) 5000 minutos. (*) CaF2 e (o) a-Alz% o
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Figura 4.15. Difratogramas de raios X da cinética de cristalizagdo da a-alumina a 900° C

(a) 850 minutos, (b) 1500 minutos e (c¢) 2000 minutos. (*) CaF; e (0) a-Al,Os.
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A quantidade de o-alumina formada em funcdo do tempo de calcinagio foi
determinada como mostra a tabela 4.4.

As curvas, que representam a cinética de cristalizagdo da a-alumina a partir da y-
alumina segundo a equag&o, V= 1- exp (- Bt*), foram ajustadas pelo programa Origin 4.1
segundo o procedimento abaixo descrito:

a. fixar os valores de “k segundo o modelo de Avrami (k =1,2,3), e variar ‘B” até o
methor ajuste para cada valor de “k” previamente fixado.

b. comparar para todas as tentativas de ajuste o valor “x2* (desvio padrdo médio).
Quanto menor o “x**“ melhor é o ajuste @ mais 0 modelo tedrico se aproxima dos
resultados experimentais.

c. escolher os parametros “k” e “B", que resultaram no melhor ajuste.

Tabela 4.4. Calculos para a determinagio da frag3o de a-alumina formada na calcinagéo
do xerogel a 750° C.

Tempo E{3 @ AL, Y= 0,00 +0,62 X | a-ALO; (g) = Ay g, =
i = (8. da curva de 3
A A Y v~ S |0 @ CaRy X o iio,ey0sisng)
0 0 0 0 0
1440 0 0 0 0
2880 0 0 0 0
10080 0,20 0,32 0,07 0,14
12960 0,31 0,50 0,11 0,21
17280 0,37 0,60 0,13 0,25
20160 0,48 0,77 0,17 0,33
20880 0,50 0,81 0,18 0,35
21600 0,61 0,98 0,22 0,42
23040 0.67 1,08 0,24 0,46
24480 0,70 1,13 0.25 0,48
30500 0,78 1,26 0,28 0,54
43200 0,92 1,48 0,33 0,64

As figuras 4.16 a 4.19 mostram as isotermas de cristalizag@o entre 750 e 900° C,
construidas a partir de dados semelhantes aos mostrados na tabela 4.4 para 750° C.
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Figura 4.16. Isoterma da cinética de cristalizag8o da y-alumina para a a-alumina a 750° C.
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Figura 4.17. Isoterma da cinética de cristalizag&o da y-alumina para a a-alumina a 800° C.
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Figura 4.18. isoterma da cinética de cristalizag&o da y-alumina para a a-alumina a 850° C.
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Figura 4.19. Isoterma da cinética de cristalizaggo da y-alumina para a a-alumina a 900° C.
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Cada andlise foi obtida em triplicata, usando a média das intensidades dos picos
mais intensos dos difratogramas, obtendo-se um erro de 5%.

Observa-se nas figuras 4.16; 4.17, 418 e 419 que o ajuste dos dados
experimentais segundo a equago, V = 1 - exp (- Bt*), resultou em um valor constante de
k=2,2. Este valor esta associado &s dimenses de crescimento dos gréos, sugerindo que
a cinetica de cristalizag8o da a-alumina nas temperatura estudadas ocorre de maneira
semelhante, ou seja, os gréos crescem preferenciaimente em duas dimensdes.

Apesar do ajuste razodvel para os valores dos parametros “k” e “B”, na temperatura
de 750° C, observa-se que a amostra, constituida de y-alumina, precisa de um tempo
inicial de aquecimento para que haja a formag&o de nucleos de a-alumina, o que nao é
observado com outras temperaturas. \

A partir das isotermas das cinéticas de cristalizagio da a-alumina, nas
temperaturas de 750, 800, 850 e 900° C, foram obtidas as razdes entre os tempos
necessarios para que ocorram 75% e 25% de formacg8o da nova fase como apresentado
na tabela 4.5, para investigar o tipo de crescimento dos grios.

Tabela 4.5. Parametros obtidos das curvas ajustadas aos dados experimentais para
determinag&o dos valores de r* (tipo de crescimento) para o processo de formacéo da a-
alumina a partir da y-alumina.

Temperatura (° C) r = tysw/ tasw Tipo de crescimento

750 25095 / 12285 2,0 n grande -2 dimensdes

800 9800 / 4564 =21 n grande -2 dimensdes
850 3133/ 1560 =20 n grande - 2 dimenses
900 11757573 =21 n grande -2 dimensdes

Analisando as equacdes descritas pelo modelo de Avrami, que descrevem as
transformagdes de fase nas situagdes de contorno para valores de “n” e o tipo de
crescimento, pode-se concluir que a equagiio que descreve a cinética de cristalizagdio da

a-alumina a partir da y-alumina é: V= 1 - exp - (c’ G*Not) (31)
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4.5 - Determinacdo de energia de ativagdo aparente da
cristalizagéo da o-alumina a partir da y-alumina.

Embora o modelo de Armhenius originalmente, tenha sido desenvolvido para
reagdes em gases, ele tem sido aplicado para o estudo de reagdes em estado sélido,
como descrito por Bamford e Tipper [106). Neste caso, a energia de ativagio passa a ser
chamada de "energia de ativag&o aparente”, pois esta energia representa um certo valor
de energia que deve ser fornecida ao sistema para que a reagdo acontega, o que ndo é,
necessariamente, correspondente ao valor da energia de ativagio do processo.

As curvas ajustadas pelo modelo de Melvin Avrami (figuras 4.16, 4.17, 4.18 e
4.19) foram utilizadas para a determinagéo de energia de ativagdo aparente do processo
de cristalizac0 da c-alumina. Segundo Arrhenius, a constante de velocidade de uma
reacdo quimica pode ser descrita pela equago (32):

k=AgEaRD (32)
sendo:
k= constante de velocidade da reagdo,
A= fator pré-exponencial,

R= constante universal dos gases,
T= temperatura em Kelvin,
E.= energia de ativac&o do processo.

Para se obter a constante de velocidade da reacdo de transformacdo da
y-alumina em a-alumina, foi medido o tempo necessério para que 50% de y-alumina
se transformasse em a-alumina, em diversas temperaturas.

A partir desta consideracéio podemos escrever a expressao (32) como:

in{1/t) = C - (EJRM/T (33)
sendo:

t= tempo de caicinacdo necessério para obter 50% de a-alumina a partir da y-alumina
C = constante e T = temperatura em Kelvin.
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A Tabela 4.6 apresenta os valores calculados a partir dos dados experimentais
para a elaborag#o do gréfico mostrado na figura 4.20. '

Tabela 4.8. Tratamento dos dados experimentais para o célculo de energia de ativagéo

aparente.
Temperatura Inverso da Tempo em minutos In (1Aempo)
(° C) temperatura para atingir 50% de
(K) a-AlOs a partir da
y-Al20a
750 0,98x 10° 18261 9,81
800 0,93 x 10° 5943 -8,69
850 0,89 x 10° 2278 7,73
900 0,85 x 10° 884 5,78
1 Coef. linear= 13,11+ 0,2
-7.0- Coef.angular = -23350 + 271
1 Coef.correlacdo = 0,99987
-7.5-
8 -8.0-
£
@
r -85-
£ -90-
-9.5-
-10.0-

v 1 v 1 T ¥ T T T ¥ T T
0.84 0.86 088 090 092 094 096 0.98 1.00

10°/ Temperatura (K)

Figura 4.20. Curva para determinagio de energia de ativagéio aparente.
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Para a transformacgdo de y-alumina para a-alumina, foi obtido um valor de
energia de ativagéio aparente de 194 k J mol™ na faixa de temperatura de 750 a 900°C.

A comparagéo do vailor de energia de ativag&o aparente obtida para o processo de
- cristalizag8o da y-alumina para a-alumina, estudado neste trabatho, estd bem abaixo dos
reportados na literatura, como pode ser observado pelos estudos de Korunderiieva e
Platchkova [112,113]. |

Korunderlieva e Platchkova estudaram o processo de cristalizagéo da y-alumina
para a-alumina a partir do complexo de poliacrilato de aluminio (AKCH.=CHCO,)s) e do
alumen de ambdnio (NH, AlS0..18H,0) e obtiveram valores de energia de ativacfio de
290k Jmol’ e 243 k J mol!, respectivamente.

A energia de ativagio dos processos de cristalizacdo da o-alumina, calculada
segundo a equagéo de Arrhenius, foi usada para avaliar o grau de homogeneidade do
| xerogel para obten¢do de a-alumina.

Pode-se observar que para o sistema estudado obteve-se um valor de energia de
ativacéio aparente menor do que as apresentadas na literatura [112,113). Pode-se concluir
que as particulas do xerogel constituidas de y-alumina, resultante do processo sol-gel
estudado, séo menores do que as geradas a partir do complexo poliacrilato de aluminio e
do alumen de ambnio, indicando uma elevada homogeneidade das particulas da
y-alumina obtida pelo processo sol-gel.

4.5 - Microscopia eletronica de varredura

- Andlise microestrutural

Para compararmos o tipo de crescimento do gréo de a-alumina com o previsto pelo
modelo cinético de Avrami, foi utilizada a microscopia eletrdnica de varredura para a
determinacéo da morfologia da a-alumina, formada a partir da calcinag3o da y-alumina a
800° C, em intervalos de tempos crescentss. Para eliminar a matriz amorfa constituida de
y-alumina e observar os cristais de a-alumina formados apds caicinacdo, o material
calcinado foi tratado como descrito no item 3.6.7.
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A figura 4.21 (a) mostra a micrografia de um granulo de y-alumina antes do
tratamento térmico e na qual pode ser observada uma estrutura do tipo vermicular do
material.

As amostras representadas pelas figuras 4.21 (b, ¢, d), tratadas como descrito no
procedimento do item 3.6.7, mostram que quanto maior o tempo de calcinag#io para uma
mesma temperatura e mesmo xerogel maiores so os grios da a-alumina formada. O
formato dos gréios esté de acordo com as observagSes relatadas anteriormente, previsto
pelo método de Avrami, mostrando que eles crescem como piacas preferencialmente em
duas dimensdes com hdbito hexagonal, de acordo com a estrutura da «-alumina
reportado por Dana [114].
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Figura 4. 21. Micrografias eletrbnica de varredura

(a) gel calcinado a temperatura de 300° C por 25 minutos (y-alumina), (b) y-alumina
calcinada & temperatura de 800° C por 7200 minutos, (c) y-alumina calcinada &
temperatura de 800° C por 11520 minutos e (d) y-alumina calcinada a temperatura de
800° C por 21600 minutos.
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5. CONCLUSOES

A sintese de a-alumina por processo sol-gel a partir de solugio aquosa
saturada de nitrato de aluminio e uréia mostrou-ge viavel e permite as seguintes
conclusbes:

A soluc@o aquosa saturada de nitrato de aluminio e uréia a 22° C, mostrou-se,
através da espectroscopia de RMN de Z'Al, a existéncia de pelo menos quatro espécies
de aluminio, com seus respectivos valores de tempos de relaxagdo longitudinal. A
diminuigao dos tempos de relaxacéo longitudinal dentro do emo experimental foram
~atribuidos & quebra de simetria do fon Al(HO)]>* por substituicio de partes de H.O
pela CON2H4.

Os resultados da andlise por espectroscopia de RMN de **C, mostram que cerca
de 32% de uréia presente na solugio correspondem & uréia complexada com os ions
aluminio, concordando com os resultados da espectroscopia de RMN de /Al

A formag#o do gel transparente pelo aquecimento da solugZio AI(NOs)s / CONoH.
confirma que as particulas do gel sfio muito pequenas, n&o dispersando & iuz visivel.
Este gel transparente é constituido de espécies hidroxiladas de aluminio, em ambientes
tetraédricos e octaédricos. A rede do gel é formada por particulas sélidas e coloidais de
Al{OH)s permeada por uma solugdo contendo espécies idnicas sollveis do fon aluminio
entre as quais ¢ jon Alya.

O gel transparente calcinado a 300° C, por 25 minutos, forma exclusivamente
y-alumina. Este material calcinado numa faixa de temperatura entre 400 e 600° C, por
25 minutos, mostra uma variacio das propor¢cSes de aluminios octaédricos e
tetraédricos presentes, até a completa transformacgéo para a-alumina, que é constituida
somente por aluminios em ambientes octaédricos.
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Néo foi observada a formagéo de aluminas intermediarias na transformagéo da
y-alumina para a-alumina como é tipico desta transformagBio. A auséncia de
intermediérios pode estar ligada ao grau de homogeneidade dos precursores, em
conseqiéncia do tamanho e da distribuicio das particulas existentes nesse material.

O mecanismo e cinética de cristalizaco da a-alumina a partir da y-alumina,
usando o modelo cinético isotérmico desenvolvido por Melvin Avrami, permitiu a
determinag@o dos parémetros “k" e “B” relacionados ao modelo. Estes parametros
ajustaram-se melhor ac modelo para as temperaturas de cristalizag@o na faixa de 800 a
800° C. A cinética de transformagéio da y-alumina para c-alumina estd associada,
portanto, a um mecanismo que envolve a formagéo e crescimento de nuicleos.

O bom ajuste das isotermas das cinéticas de cristalizagdo na faixa de 800 a
900° C mostram que a probabilidade de transformac#&o de semente em nlcleo é grande
e o crescimento se da em forma de placas, preferencialmente, em duas dimensdes.

O valor baixo de energia de ativagio aparente de 194 k J mol™”, obtida para a
transformagéo da y-alumina para o-alumina, pelo uso da expressdo de Arrhenius,
comparado aos reportados na literatura, também indica, em conjunto com a auséncia
de intermediarios, 0 elevado grau de homogeneidade da y-alumina preparada por este
processo soi-gel.

A andlise por microscopia eletrbnica de varredura da a-alumina formada no
processo de calcinagdo da y-alumina comprova as préwsées do modelo cinético de
Melvin Avrami.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Qualquer que seja a pesquisa, jamais existem conclusées finais sobre qualquer
estudo. Um trabatho que ndo origine novas idéias n&o é um trabalho completo. Alguns
dos resultados deste trabalho permitem algumas sugestSes para estudos futuros que
podem complementa-io:

i) Estudar a cinética de transformacéio sol-gel a partir da solugfio aquosa de AKlNO3)a /
CONzH,, determinando a influéncia mecanistica de uréia neste processo.

if) Estudar a ag&o do tempo de envethecimento do gel sobre as caracteristicas fisicas e
| quimicas da y-alumina e sobre a cinética de sua transformagso em a-alumina.

iii) Estudar as propriedades cataliticas dos xerogéis constituidos de y-alumina.

iv) Realizar medidas mecénicas de a-alumina e cormrelaciona-las as condi¢cOes de
sintese.
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8. APENDICES

8.1 - Apéndice A - Caracteristicas Estruturais dos Hidréxidos e
Oxihidréxidos de Aluminio e Aluminas

83

Forma  Sistema Grupo Molécula Comprimento dos elxos (nm)
por

d(A) intensidade indices

cristalino espacial Relativa de
unidade 1 (%)  Maller
de cela t by Co

hid
Gibeia monoolinica  P2,/N 08841 05070 05719 4582 100 002
43 40 110
430 20 200
237 20 213, M1

%
Bayerita  monocknica  P2,/a 0.5082 0,8671 0,4713 222 00 201
a7 90 001
435 70 110, 620
1,72 40 202, 132
Nordestran-  trickinion 0,8893 0,5004 1,0287 47 100 o0z
dita 239 35 004, 310
227 35
2,02 30 314
Soemits  oriomdmbica Arsam 0,3700 12227 0,2088 811 100 az0
3,16 ™ o5
2,98 58 140,031
1,96 0 o5
Didspors  orkomdmbica Dyt 04398 0,9428 0,2844 390 100 110
282 56 "
213 52 121
a7 18
yALOy 0582 0,780 198 100 400
1,40 100 440
239 80 311
4,568 40 111
N-ALO, ciibica o' 10 0,790 1,40 100 440
(spinel) 1,97 80 400
240 80 31
48 40 1
EAlOs cibica 0 0,795 1,344 1,40 100 4012
168 75 400
2,48 &0 312
78 4 101
A0y orfordmbica 12 0,425 1,275 1,021 1,3 100 440
¥ 240 40 N
2,11 30 321
198 20 400

xAi0 haxagonsd 28 0571 1,788 1,30 100

1,766 257 80

1,788 21 80

62 30
ALOy  monoclinica S 4 1,124 0572 1,174 139 100 12,512
2,84 80 400
2,73 &5 202, 002
- 57 2 200
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8.2 - Apéndice B - Anélise da 4rea superficial - BET do xerogel

MICROMERITICS INSTRUMENT CORPORATION
FlowSorb 2300

BET SURFACE AREA ANALYSIS
REPORT DATE: 25/04/96

SAMPLE I D.: XEROGEL (300 C/ 25min) ADSORBATE: Nitrogen

SAMPLE WEIGHT: 0.2461 g BAROMETRIC PRESSURE: 760 mmHg

MOL. CROSS-SECTIONAL AREA: 0.162nm ~ 2 SATURATION PRESSURE: 775 mmHg

AMBIENT TEMPERATURE: 0.00 C

EXPERIMENTAL DATA VOL ADSORBED X=P/P, Y=X/{(1-X)V]
%) (VOL) (cm "3 /g AT STP)

5400 22.53 91.55 0.0530 0.00061
10,000 25.63 104.14 0.0981 0.00104
20.000 20.17 118.53 0.1961 0.00206

BET SURFACE AREA: 426.28 +- 743 m"2/g
SLOPE.: 00101 +/- 0.0002
INTERCEPT: 00001 +/- 0.0000

C: 161.15

Vm: 97.92cm 3/g

CORRELATION COEFFICIENT: 0.9998

0,0021 - ]
0,0018 -
0,0015 -

0,0012 -

Y=X/1(1-X) V

0,0009 -
0,0006 - -

0,0003 -

0,0000 . ' ' . ' ; y v
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0.20
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8.3 - Apéndice C - Powder Diffraction File, Joint Comittee on
Powder Diffraction Standard (JCPDS) da
- alumina 10-173 [84].

d (A) M, hkl
3,479 65 012
2,552 90 104
2,379 40 110
2,165 <1 006
2,085 100 113
1,964 2 202
1,740 | 45 024
1,601 80 116
1,546 4 211
1,514 6 122
1,510 8 018
1,404 30 124
1,374 50 030
1,337 2 125
1,276 4 208
1,239 16 101
1,2343 8 119
1,1898 8 220
1,1600 <1 306
1,1470 6 223
1,1382 2 311
1,1255 6 312
1,1246 4 128
1,0988 8 021
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8.4 - Apéndice D - Difratograma de raios-X do fluoreto de calcio

Intensidade (u.a)




Capitulo 8 - Apéndices 87

8.5 - Apéndice E - Deconvolugdo gaussiana dos picos referentes as
espécies de aluminio presentes na solugio de

AI(NO;); /CONH,
Pico Integral (%)
1 2693,50 8,93
2 5586,40 18,51
3 8210,46 27,21
4 9961,32 33,01
5 3723,26 12,34

-14 -16ppm
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8.6 - Apéndice F - Teste do Biureto

Numa massa de 0,5 g do gel, foi adicionado 5 mL de &gua destilada. Este
material foi agitado por cinco minutos a uma temperatura de 100° C. Em seguida
adicionou-se 4 gotas de sulfato de cobre 10% e 8 gotas da solugdo de hidréxido de
sédio 10%. O biureto foi identificado pela cor violeta.



