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RESUMO

Atualmente, devido a preocupacdo com o meio ambiente, desenvolvem-se
estudos para a substituicdo do ligante organico por um ligante inorganico para a
conformacdo dos pos ceramicos, evitando, assim, a geracdo de gases poluidores
durante a sinterizacdo (queima). Uma alternativa potencial é o uso da boehmita,
produzida por tratamento hidrotérmico nas faces dos grdos do p6 de alumina
previamente moido em moinho de bolas, com carga moedora de esferas de zircbnia
estabilizada, para produzir as fases hidratadas no pé de alumina que séo
convertidas em boehmita. Nos pds de alumina tratados foi evidenciada a formacao
da fase boehmita na andlise por difracdo de raios X e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), demonstrando a eficiéncia na

formacéo de boehmita no tratamento hidrotérmico a 150°C por 3 horas.
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INTRODUGCAO

Na producéo de ceramicas de alumina sinterizadas para aplicacdes estruturais,
em situacdes onde se deseja inércia quimica em temperaturas baixas e altas, é
utilizada a a-alumina, devido a sua estabilidade quimica e estrutura cristalina [1].

A grande utilizacdo do p6 de alumina para a producéo de ceramica avancada o
torna uma das principais matérias-primas sintéticas de elevada pureza processada a
um tamanho médio de particula de cerca de 1 um, mas que nao apresenta

plasticidade como as argilas e, portanto, ndo pode ser conformado diretamente.
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Para a conformacédo de um corpo a partir de um pd ceramico ou uma composicdo de
pés sem plasticidade, sdo utilizados aditivos organicos conhecidos genericamente
como ligantes (binders), que tém a funcdo de proporcionar fluidez e resisténcia
mecanica a verde para que o corpo mantenha a forma até a sinterizacdo. Os
ligantes organicos sao aditivos transientes que sdo decompostos e eliminados do
corpo ceramico durante o ciclo de aquecimento da etapa de sinterizacdo, em geral
na faixa de temperatura entre 300 e 700°C. Usualmente néo alteram a cinética dos
mecanismos envolvidos na sinterizacdo e espera-se que se mantenham inertes
durante este processo, sem introduzir defeitos que possam retardar a sinterizacao
ou alterar a microestrutura da ceramica sinterizada. Por isso, os ligantes orgéanicos
devem ter elevada pureza e ndo podem gerar cinzas na decomposicao térmica.
Estes ligantes sdo necessarios no processamento das ceramicas avancadas, mas
usualmente séo potenciais introdutores de impurezas, além de gerarem problemas
ambientais. A decomposi¢cdo dos ligantes organicos resulta na emissdo de uma
grande quantidade de gases, como dioxido de carbono (CO,) e espécies de
hidrocarbonetos na atmosfera, sendo que o primeiro contribui no aquecimento global
do planeta e os hidrocarbonetos emitidos tém mau odor e podem ser nocivos [2].
Exemplos destes compostos incluem poli(alcool vinilico) (PVA), poli(glicol etilénico)
(PEG), poli(metacrilato de metila) (PMMA), poli(vinil butiral) (PVB), metilcelulose,
ceras, amidos e estearatos. A quantidade usada de aditivos organicos pode alcancar
até 10% ou mais, dependendo do método de conformacédo e do sistema de ligantes
empregados [3].

Uma necessidade contemporanea € o desenvolvimento de processos de
“‘manufatura verde” que reduzam o impacto ambiental, e uma opc¢ao € a utilizacdo da
boehmita (AIOOH), que pode ser obtida apds processamentos especificos. A
possivel explicacdo para que a boehmita possa atuar como ligante deve-se as suas
particulas nanométricas que podem revestir as outras particulas da mistura e de sua
forma de ripas ou fibras com capacidade de cisalhamento da estrutura em camadas
com a adsorcéo de agua gerando a plasticidade requerida na conformacéo [4].

A boehmita pode ser sintetizada por diversos métodos, como: i) tratamentos
hidrotérmicos de tri-hidroxidos de aluminio (gibbsita e bayerita) ou de metal aluminio,
em temperaturas acima de 100°C; ii) calcinagdo por aquecimento rapido da gibbsita
ao ar a 300°C; iii) métodos de neutralizagdo-envelhecimento, com precipitacdo de

hidroxidos amorfos de solu¢cdo aquosa de sal de aluminio (cloreto, sulfato, nitrato,

697



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

hidréxido), com agente neutralizador (hidréxido ou carbonato de sodio, amoénia,
uréia), seguida de envelhecimento entre 80 e 300°C para crescimento dos cristais de
pseudo-boehmita e boehmita [5,6]. Os cristais de pseudo-boehmita apresentam
estrutura cristalina idéntica aos dos cristais de boehmita, com a diferenca de
apresentarem tamanhos menores e maior quantidade de 4gua adsorvida entre as
camadas de octaedros, o que diminui a cristalinidade e resulta em bandas (picos)
mais largas nos padrdes de espectros de infravermelho [6,7].

Em trabalho anterior [8], observou-se que a moagem em moinho de bolas de
um po de alumina em meio aquoso em pH bésico levou a formacao de tri-hidroxidos
de aluminio (bayerita ou doyleita). O objetivo do presente trabalho foi verificar a
possibilidade de transformar estas fases de hidréxidos por meio de tratamento

hidrotérmico para a fase boehmita.
MATERIAIS E METODOS

Foi utilizados um pé de alumina-alfa de elevada pureza (Almatis, CL 2500) com
area de superficie especifica de ~1 m?/g (dados do fornecedor).

O p6 de alumina (100 g) foi submetido a moagem em moinho de bolas, com
revestimento interno e esferas de zircénia estabilizada com itria, a 90 rpm durante
10 horas em meio de agua destilada (100 g). O pH da suspenséo foi alterado com
adicdo de acido cloridrico 1:1 ou hidroxido de sédio 1:1 e monitorado com um

pHmetro (Micronal, B474), conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Comportamento na moagem das amostras com diferentes valores de pH

Amostra pH inicial pH final Solucédo

1 (sem adicao) 9,2 103 -

2 (acida-basica) 4,1 8,4 HCI 1:1

3 (basica) 10,5 10,7 NaOH 1:1

ApoOs a moagem, o po foi seco em estufa a ~100°C e, entdo, pulverizado em
almofariz para dar sequéncia as analises para caracterizagdo. O restante do material
foi submetido ao tratamento em autoclave. Colocou-se em capsulas de porcelana a
proporcdo em massa de 2 de alumina para 1 de agua (~60 g de alumina com ~30 g
de 4gua em toda as capsulas). As amostras foram tratadas em autoclave (Fabbe

Primar) por 3 horas numa pressdo de 3 atm e uma temperatura de
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aproximadamente 150°C, deste modo mantendo-as em alta temperatura e pressao.
Ao retirar as amostras, elas ja sairam secas e prontas para serem caracterizadas.
Foi realizada a analise quimica do po6 de partida utilizando um espectrémetro de
fluorescéncia de raios X (FRX, Shimadzu, XRF 1800). Tanto o p6 de partida como
as amostras moidas foram analisadas por meio das seguintes técnicas no
Laboratorio de Ensaios Ceramicos da Escola SENAI Mario Amato:
a) Microscopio eletrénico por varredura (MEV, Jeol, JSM — T330-A), com
aumento de até 100.000 vezes, para analise da morfologia das particulas;
b) Difratbmetro de raios X (Panalytical, X-Pert Pro) para caracterizacdo das
fases mineraldgicas (cristalinas);
c) Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, Magna

550, Thermo Nicolet) para caracterizacéo das fases presentes.
RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados da andlise quimica para o p6 de
alumina CL 2500 (Almatis). Observou-se que o pd apresentou, como impurezas,
teores razoaveis de 6xidos de sodio e célcio, além dos oOxidos de ferro, titanio,
magnésio e fésforo. O teor de alumina foi abaixo do esperado para um pé
considerado superpuro.

Tabela 2 - Resultados da anélise quimica, via FRX, da alumina CL 2500.

Oxidos Teor (% em massa)
Al,O3 99,69

Fe203 0,04

TiO, 0,05

CaO 0,07

MgO 0,04

Na,O 0,07

P>0Os 0,03

A analise por MEV mostrou que o po de partida foi constituido de grandes
aglomerados duros (agregados) de particulas (Fig. 1), necessitando de alta energia

na moagem para dispersar e reduzir a granulometria.
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Fig. 1 — Imagens de MEV do pé de alumina de partida: (a) baixo aumento,

mostrando um aglomerado com fissuras; (b) detalhe, mostrando particulas primarias.

A moagem das trés amostras, em diferentes condicbes de pH, causou
significativa reducdo do tamanho de particulas. A Figura 2 apresenta imagens de
MEV das trés amostras moidas. Observaram-se grandes redu¢des do tamanho de
particulas e semelhancas na morfologia das particulas das trés amostras, pois todas
apresentaram boa individualizacdo e fragmentacdo das particulas, com arestas
facetadas dos grédos causadas por fratura, em relacdo aos grandes aglomerados
observados no p6 de alumina de partida (Fig. 1), e formacdo de particulas
submicrométricas e nanométricas.

A Figura 3 apresenta os difratogramas de raios X das trés amostras moidas e
da alumina CL 2500 sem moagem, no qual se observou apenas a presenca da fase
a-Al,O3. A amostra 1 (moida sem adi¢cdo, com pH final de 10,3) e a amostra 2
(moida na condigdo &cida-basica, com pH final de 8,4) apresentaram, nos
difratogramas de raios X (Figs. 6 e 7, respectivamente), predominancia da fase a-
Al,O3; e, também, uma pequena fragcdo de fase bayerita [a-Al(OH)3]. As fracdes
estimadas desta fase, utilizando um programa interno do difratdmetro, foram de 1%
e 2% de bayerita nas amostras 1 e 2, respectivamente.

A amostra 3 (moida na condicdo basica, pH 10,7) também apresentou
formacao de fase de hidréxido de aluminio, que foi identificada como sendo doyleita
[AI(OH)3] (Fig. 3), que € um raro polimorfo da gibbsita. A doyleita tem uma estrutura
de bi-camadas similar a de outros polimorfos de Al(OH)3;, consistindo de camadas
duplas de atomos de oxigénio, formando estrutura hexagonal compacta, com
atomos de aluminio ocupando dois tercos dos intersticios octaédricos, mas é distinta
das outras formas, no deslocamento lateral das camadas adjacentes e nos aspectos
do padrédo de ligacdo do hidrogénio [7], as sucessivas camadas octaédricas séo
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deslocadas por 1,95 angstrons (A) ao longo do eixo b comparado com a estrutura
cristalina da gibbsita. Os padroes de espectros de infravermelho da doyleita
apresentaram bandas (picos) mais largas nos na faixa de 3300-3700 cm™ [8]. A

estimativa das fases, utilizando o programa interno do difratbmetro, apresentou 98%

de a-Al,O3 e 2% de doyleita na amostra 3.

Fig. 2 — Imagens de MEV das amostras moidas nas condi¢cfes: 1 — sem adi¢ao (a,b);
2 — acida-basica (c,d); 3 — basica (e,f);
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Fig. 3 — Difratogramas de raios X das trés amostras moidas e da alumina CL 2500

sem moagem.

Apds o tratamento hidrotérmico (ATH), as fases bayerita ou doyelita nas
amostras 1 (pH = 10,3) e 3 (pH = 10,7), respectivamente, transformaram-se
totalmente na fase boehmita (y-AIOOH), enquanto a fase bayerita na amostra 2 (pH

= 8,4), transformou-se em boehmita e gibbsita [y-Al(OH)3], conforme Fig. 4.
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Fig. 4 — Difratogramas de raios X das amostras, apos tratamento hidrotérmico (ATH),

evidenciando os picos principais da boehmita.
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As Figuras 5 a 7 apresentam os resultados (espectros) obtidos na analise por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Observou-se
qgue houve modificacdo (formacdo de novos picos) nos espectros de FTIR das
amostras moidas que apresentaram formacéo de hidréxidos de aluminio (bayerita ou
doyleita), em comparacado com o po de partida CL 2500 (Fig. 5). Também observou-
se a formacao de boehmita nas 3 amostras apos tratamento hidrotérmico (ATH).

A formacédo de boehmita foi bem mais intensa nas amostras 1 (sem adicédo —
pH final 10,3) e 3 (condi¢do basica — pH final 10,7), como se podem observar nos
seus espectros de FTIR que estdo nas Figuras 5 e 6, respectivamente. Na amostra 2
(condicao acida-béasica), apés o tratamento hidrotérmico as bandas de boehmita
foram menos intensas do que as das outras amostras e ainda permaneceram as
bandas de bayerita que nas outras amostras reagiu completamente e, também,

apareceu a banda da gibbsita (Fig. 7).
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Fig. 5 — Espectros de FTIR da amostra 1 (pH 10,3) apés moagem (azul claro) e apos
tratamento hidrotérmico — ATH (azul escuro), mais o do p6 de partida — CL 2500

(vermelho).
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Fig. 6: Espectros de FTIR da amostra 3 (pH 10,7) ap6s moagem (linha laranja) e
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Fig. 7: Espectros de FTIR da amostra 2 (pH 8,4) apés moagem (verde claro) e apos

tratamento hidrotérmico — ATH (verde escuro).

Os resultados mostraram que podem ocorrer mudancas significativas na

superficie de particulas de alumina durante a moagem em diferentes pH basicos

(8,4,

10,3 e 10,7), com formacao de hidréxidos de aluminio (bayerita ou doyleita).
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O estudo demonstrou que, durante o tratamento hidrotérmico, as fases bayerita
ou doyelita, nas amostras 1 (pH = 10,3) e 3 (pH = 10,7), respectivamente,
transformaram-se totalmente na fase boehmita (y-AIOOH), enquanto a fase bayerita
na amostra 2 (pH = 8,4) transformou-se parcialmente em boehmita e gibbsita. Em
funcdo das bandas largas dos poés tratados hidrotermicamente, pode ter sido
formado a pseudo-boemita (cristais nanométricos com elevada capacidade de
retencdo de moléculas de agua na estrutura).

Os resultados sugerem que ha uma correlacdo entre a formacao de hidréxidos
de aluminio (bayerita ou doyleita) com o pH da suspensdo aquosa durante a
moagem, e que mais fatores influenciam a formacdo das fases hidroxidos e,
portanto, sdo variaveis passiveis de estudo e controle. Estudos anteriores [5,11,12]
indicam que o tipo e o tempo de moagem tem acgéo direta na formacéo das fases
hidroxidos no pé de alumina e que o tempo, a pressdo e a temperatura do

tratamento hidrotérmico influem na formacéao da fase boehmita.
CONCLUSOES

Os resultados mostraram que € possivel transformar as fases de tri-hidroxidos
de aluminio (bayerita e doyleita) formadas durante a moagem a Umido de um po de
alumina por meio de tratamento hidrotérmico para a fase boehmita. Esta
transformacao, entretanto, foi completa apenas nos pés moidos em condi¢cdes
totalmente basicas (sem adicdo ou com adicdo de NaOH), enquanto na moagem
com adicdo de HCI, que iniciou acida e terminou basica, a bayerita transformou-se
parcialmente em boehmita e gibbisita, o que mostrou a importancia do controle do
pH da suspensédo durante a moagem para se atingir conversao total dos tri-

hidroxidos em boehmita.
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SYNTHESIS OF BOEHMITE BY HYDROTHERMAL TREATMENT USED AS
INORGANIC BINDER FOR ALUMINA POWDER

ABSTRACT

Presently, due to the concerns with the environment, it has been developed
studies to replace the organic binder by an inorganic binder for forming of ceramic
powders, in order to avoiding the generation of polluting gases during sintering
(firing). A potential alternative is the use of boehmite, produced by hydrothermal
treatment on the surfaces of the alumina powder, previously ground in a ball mill
using zirconia milling media to produce hydrated phases on alumina powder which
are converted to boehmite. In the treated alumina powders, it was observed the
formation of boehmite phase by X-ray diffraction analysis and Fourier transformed
infrared (FTIR) spectroscopy, demonstrating the efficiency of boehmite formation
during the hydrothermal treatment at 150°C for 3 hours.

Key-words: processing, alumina, hydrothermal treatment, boehmite.
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