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RESUMO

Com a evolugdo da tecnologia de materiais nanoestruturados, principalemte na
década de noventa, foi possivel observar que produzir compdsitos de matriz de
alumina com inclusbes nanométricas de outros compostos apresentavam uma
significativa melhora nas propriedades mecénicas destes compositos. Desde
entdo, o estudo da produgdo e caracterizagdo de matérias nanoestruturadas tém
atraido grande interesse cientifico. Nessa perspectiva, este trabalho tem por
objetivo apresentar um procedimento experimental para obtengdo de nordstrandita
(hidroxido de aluminio) com dimensbées nanométricas. A sintese de nordstrandita
a partir de aluminio amalgamado em solugdo de etileno glicol permite que sejam
controladas as dimensées dos cristais produzidos. Esse controle pbde ser
confirmado por difracdo de raios-X e por microscopia eletrénica de transmissao.
Foi feito também um estudo da transformacgdo térmica desse material, o qual
possibilitou identificar as aluminas de transicdo que possuem potencial para
produzirem alumina com dimensées nanométricas.
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INTRODUCAO
As ceramicas de aluminas tém sido amplamente utilizadas em aplicacbes
industriais como elementos estruturais, pois caracterizam-se por possuir baixa
massa especifica, estabilidade a elevadas temperaturas, elevada dureza e alta
resisténcia ao desgaste e ao ataque quimico (GITZEN, 1970; KINGERY, 1976).
Com o advento da nanotecnologia, e em especial na década de noventa,
uma pesquisa liderada por Niihara (NIIHARA, 1991) mostrou que compésitos de

matriz de alumina com inclusdes nanométricas apresentavam uma significativa
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melhora em suas propriedades mecanicas. Desde entdo o estudo da producéo e
caracterizagdo de matérias nanoestruturadas tém atraido grande interesse, uma
vez que ha a possibilidade de melhoria das diversas propriedades que esses
materiais podem ter em comparagdo aos materiais obtidos pelos processos
convencionais.

Os materiais nanoestruturados podem ser definidos como sistemas que
contém pelo menos uma caracteristica microestrutural com dimensdes
nanométricas (dimensdes menores que 100nm) que possam ser responsaveis por
caracteristicas peculiares em suas propriedades (BROOK, 1993; STERNITZKE,
1997).

Mais recentemente, nanoparticulas de aluminas véem sendo utilizadas em
porcelanato para aumentar a resisténcia mecanica. Também tém sido adicionadas
a plasticos, borrachas, tintas, cimento etc com o intuito de se obter produtos com
caracteristicas muito superiores se comparados aos convencionais.

O oxido de aluminio, também chamado de alumina, tem como seu
precursor um dos hidroxidos de aluminio (ex. gibsita, baierita, boehmita etc), que
apos processamento térmico se transformam em alumina (WEFERS, 1987;
MACZURA, 1982). O processo de transformacéo térmica do hidroxido em alumina
alfa (a- AlO3) ocorre em temperaturas acima de 1000°C, € um processo
irreversivel. As aluminas formadas a partir dos hidroxidos de aluminio a
temperaturas abaixo de 1000°C sdo chamadas de aluminas de transigédo, sendo
elas: y- Al,Os, 6- Al,O3, & Al,O3 , n- Al,O5, - Al,Os e k- Al,O; (WEFERS, 1987).

O objetivo deste trabalho € produzir hidréxidos de aluminio (Al(OH)3
-nordstrandita) com dimensdes nanométricas, sintetizados a partir de aluminio
amalgamado em solucdo de etileno glicol, caracterizando o material obtido por
difragdo de raios-X (DRX), difracdo eletrénica de area selecionada (DEAS),
microanalise por raios-X (EDS/MET), microscopia eletrénica de transmissao (MET)
e microscopia eletrénica de varredura (MEV). E apresentar também, um estudo da
transformacgao térmica desse material, de modo que seja possivel identificar as
aluminas de transicdo que possuem potencial para produzirem alumina de

dimensdes nanométricas.



MATERIAIS E METODOS

Preparacéo do Al(OH);

O hidréxido de aluminio, nordstrandita, foi obtido pela reacéo de folhas de
aluminio amalgamado, a temperatura ambiente, com solugédo de etileno glicol. As
folhas de aluminio foram amalgamadas em solugédo de 1% de cloreto de mercurio-
Il por trés minutos. Estas foram lavadas em agua destilada, para eliminacéo de ClI
e imersas em solugdo de etileno glicol (20%) para produgdo do hidroxido de

aluminio.

Tratamento Térmico

O hidroxido produzido foi seco a 70°C, convertendo-se em pé. Este foi
queimado em forno EDG, por trés horas a maxima temperatura variando de 300°C
a 1300°C.

Métodos de Caracterizacao

O hidroxido produzido foi caracterizado por difracdo de raios-X (DRX),
difragdo de area selecionada (SAED) e microanalise de raios-X usando EDS/MET,
técnicas que permitiram identificar o hidroxido produzido. A microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e de transmissao (MET) permitiu caracterizar a morfologia dos
microcristais. A estrutura e formato das aluminas de transigcdo formadas na
transformacgao térmica da nordstrandita foram observadas por MEV, MET, EDS e
SAED.

Os principais equipamentos e técnicas utilizadas estdo descritos a seguir:
Difracao de raios-X (DRX) — O equipamento utilizado foi um difratdmetro Philips X
‘Pert Modelo MPD (PW3050/10)usando radiacdo K-alfa do cobre operando a
40kV e 40mA.



Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) - Utilizou-se um microscépio
eletrébnico JEOL modelo JSM 840A, operado a 25kV. As amostras observadas
foram recobertas com ouro.

Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) — o p6 foi seco e preparado sobre
telas recobertas com carbono utilizadas em microscéopios eletrénicos de
transmissao. As preparagdes foram analisadas em um microscopio eletrénico de
transmissao Philips CM200, operado a 200kV, que permitiu obter micrografias
eletrbnicas, difracdo de area selecionada (SAED) e microanalise por raios-X
usando um EDS/MET.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A identificacdo do hidroxido produzido foi obtida através da difragao
de raios-X e microanadlise de raios-X (EDS). Os resultados de EDS confirmam
apenas a presenga de Al e O, ndo demostrando nenhum pico correspondente a
presenca de Hg, portanto ndo havendo contaminacdo desse elemento nos
hidroxidos produzidos. O diagrama de raios-X permitiu identificar a formagéao do
hidroxido de aluminio conhecido como nordstrandita. A figura 1 mostra um
diagrama de difragdo de raios-X do hidroxido resultante da reacao de folhas de
aluminio amalgamado e solugcdo de etileno glicol, que permite identificar picos
correspondentes a cristalizacdo da nordstrandita. No inicio do diagrama observa-
se também um pico largo correspondente a d=0,64nm identificado como
pseudoboemita, que se recristaliza formando a nordstrandita.

As particulas de nordstrandita foram mantidas em solugdo-mae por até seis
meses. Os hidréxidos de aluminio quando mantidos em meio aquoso, sofrem com
o passar do tempo, um processo denominado, em quimica coloidal, de
“‘envelhecimento” (SOUZA SANTOS, 1990; KOLTHOFF, 1947). Desta forma o
tempo de envelhecimento, ou o tempo em que o hidroxido € mantido em solugao-

mae, permite alterar a forma dos cristais de nordstrandita.



[caunts]
12ch 1b

1007 |
ull
0.0+

Figure 1 — DRX de cristais de nordstrandita
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Apds, duas semanas mantidos em solugédo-mae, as imagens dos cristais
obtidas por MET permitem identificar fibras de pseudoboemita se formando. Com
quarenta e cinco dias de envelhecimento, se formam pequenas particulas de
dimensdo de 0,1um. A identificacdo desses cristais foi feitas por DEAS, o que
permitiu identifica-las como cristais de nordstrandita. Apds dois meses, sao
observadas particulas como apresentadas na figura 2, onde placas com pelo
menos uma dimens&o nanometrica comegam a surgir junto as fibras. Os cristais
mantidos em solugdo-mae por mais de dois meses aumentam suas dimensdes,
pela superposicdo de placas até que aos seis meses observa-se o formato
apresentado pela literatura (ANTUNES, 2002) para particulas de nordstrandita
(figura 3).

E possivel, portanto, controlar o tamanho das particulas de nordstrandita
produzidas pelo tempo em que estas sdo mantidas em solugdo méae. O controle do
tamanho das particulas é fundamental para que se tenha o controle

microestrutural dos nanocompaositos que se quer produzir com esse material.
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igura italidréxio de alinio com 2 meses Figura 3 — cristal de hidréxido de aluminio com

de envelhecimento. 5 meses de envelhecimento.

Tratamento Térmico

O Hidroxido de aluminio produzido foi queimado a diferentes temperaturas para
que fosse feito um estudo das aluminas de transicdo que sao obtidas a partir
desse precursor. A seguir descreve-se os resultados obtidos para a queima desse

material.

Temperatura: 500°C - A esta temperatura a estrutura triclinica da nordstrandita se
transforma em eta-alumina (estrutura cubica a=b=c=7,9A, o=p=y=90°) a partir da
de desidroxilagdo da nordstrantida. Percebe-se formacgao de poros nas particulas
observadas ao microscoépio eletronico de transmissao.

Temperatura: 700°C - eta-alumina continua presente, e pode ser identificada por
SAED. O formato inicial dos cristais ndo se altera. Internamente observam-se
poros na estrutura da particula. Detecta-se também gama-alumina, proveniente da
queima da pseudoboemita fibrilar que existe como um produto intermediario na
formacao da nordstrandita.

Temperatura: 900°C - A identificacao por SAED, observa-se uma mistura de eta-
e theta-aluminas (estrutura triclinica a=11,24 A b= 5,721 A c= 11,74A, a=p= 90° y=
103,33°) observadas com pseudomorfismo de formato de estrela. A coexisténcia



de eta e teta-aluminas, na queima da nordstrandita a 900°C indica que a essa
temperatura deve ocorrer a transicao de uma fase para a outra.

Temperatura: 1200°C — Observa-se a presenga de alfa-alumina, identificada por
SAED, nota-se também a coalescéncia das placas.

Estas observacoes, além de permitirem identificar as aluminas de transigao
obtidas a partir do precursor nordstrandita, permitiram também observar que as
dimensdes iniciais do precursor ndo se alterou com a queima. Sendo assim, pode
se afirmar que as aluminas obtidas mantém as mesmas dimensdes do hidréxido

precursor.

CONCLUSOES

A partir de aluminio amalgamado e etileno glicol se obtém cristais de
hidroxido de aluminio conhecido como nordstrandita. O formato e tamanho dos
cristais podem ser controlados pelo tempo em que sdo mantidos em solugcdo-mae,
0 que possibilita obter cristais com dimensdes nanométricas.

A transformacgao térmica permitiu identificar as aluminas de transigcdo que
podem ser obtidas a partir desse hidroxido. Foram obtidas as aluminas: eta-
alumina (até 700°C), theta-alumina (700°C até 1000°C) e alfa alumina (1100°C).

A morfologia inicial do hidroxido € mantida para as aluminas de transigao
obtidas, permitindo que, ao se controlar o tamanho e formato dos cristais do
hidroxido precursor, controle-se também as caracteristicas que séo transmitidas
para as aluminas obtidas. Desta forma o controle das dimensdes nanométricas do
precursor influenciara nas dimensdes das aluminas a serem utilizadas na

produgao de nanocompdsitos.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ALUMINA PRECURSOR AND
ALUMINA TO BE USED AS NANOCOMPOSITE

ABSTRACT

With the evolution of nanomaterials technology, mainly in the 90s, it was possible
to observe produced composites with alumina matrix and nanomaterial as
reinforcing materials. It results in a significant improvement of mechanical
proprieties of these composites. Thenceforth the study of synthesis and
characterization of nanostructureted materials has attracted great scientific
interest. In this perspective, the aim of this work is to present an experimental
procedure to obtain nordstrandite (aluminum hydroxide) with nanometric
dimensions. Nordstrandite synthesis, obtained by the reaction of slightly
amalgamated aluminum foil with aqueous ethylene glycol, which allows the control
of the size of crystal produced. This control could be confirmed by X-Ray
Diffraction and Electron Microscopy. Thermal transformation study is also



presented. This study allowed the identification of transition aluminas that have
potential to produce nanometric aluminas.

Key-words: Aluminas; Aluminum hydroxide; Electron microscopy; nanocomposite.
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