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RESUMO

Mediante a busca constante de pesquisadores para obtencdo de materiais que
apresentem propriedades cada vez melhores, a literatura tem apresentado um aumento
anual no numero de pesquisas que buscam a otimizacdo na metodologia utilizada na
preparacdo de nanopds. Dessa forma esse trabalho tem como objetivo a realizacdo do
estudo de como a temperatura de calcinagdo (500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 e
1200°C) altera as propriedades finais da alumina sintetizada pelo método Pechini na
relacdo 2:1 de acido citrico:cation metélico. As aluminas foram caracterizadas por analise
térmica, difracdo de raios X, andlise granulométrica e microscopia eletrénica de varredura.
Os resultados demonstraram uma perda de massa total de 61,6 % antes da etapa de
calcinacdo. A fase alumina surgiu apos a temperatura de 800°C, entretanto, a a-alumina
apos 1100°C. O aumento da temperatura de calcinacdo elevou o tamanho de cristalito e a
cristalinidade das aluminas e o maior valor atingido para diametro dos aglomerados foi de
13 um para a alumina calcinada a 1200°C. No que diz respeito a morfologia das aluminas,
as particulas apresentaram-se distribuidas de forma heterogénea, com tamanhos

variados e geometria irregular sobre aglomerados com aspecto de elevada densidade.
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INTRODUCAO

Mediante o vasto numero de vantagens que apresentam, as aluminas tém sido
utilizadas nos mais diversos setores técnicos e industriais para as mais variadas
aplicacdes conforme citados na literatura. Dentre tais, para fabricacdo de compdsitos com
elevada dureza'”, revestimento em substratos de vidros de silicio e de aco inoxidavel®,
processo de ozonizacao e catélise utilizando catalisadores®, compésitos de vidro-alumina
preparados pela infiltracdo de vidro® em ortroplastias totais de quadril®, entre outros.

Industrialmente a alumina € produzida por meio do processo Bayer. Entretanto, esse
processo para obtencdo de alumina apresenta desvantagens como: problemas de
corrosao, é divido em vérias etapas e ainda ha o efeito negativo da matéria organica que
durante a etapa de precipitacdo da gibsita, se ndo controlado, o oxalato no licor gera até
um certo nivel de supersaturacdo, antes da cristalizacdo, particulas com geometria de
agulhas. Essas particulas de oxalato de sodio, gibsita, resultam na aglomeracdo de
particulas finas, indesejaveis para obtencdo de uma calcinacéo ideal da alumina®.

Por essas razdes junto a necessidade da obtencdo de aluminas com maior controle
de homogeneidade quimica e com menor valor para faixa de distribuicdo de particulas,
alguns métodos quimicos séo utilizados para obtencdo de aluminas. Dentre os métodos
guimicos que as pesquisas vém apresentando para sintese de aluminas podem ser

citados: o método por reacdo de combustdo!”, sintese hidrotermal®® |(1.10)

, sol-ge
termolise®*? e 0 método Pechini®®*1%).

O principio do método Pechini € obter uma resina polimérica que inclui,
casualmente, polimeros ramificados ao longo dos quais os cations sdo distribuidos
uniformemente. Esse método tem apresentado resultados significativos para obtencao de
aluminas tanto no que diz respeito a morfologia, quanto a estrutura e consequentemente
ao produto final na qual se destina a obtenc&o da alumina®**®.

Dessa forma esse trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da temperatura de
calcinacdo sobre a caracteristicas de aluminas sintetizadas pelo método Pechini na

proporcédo 2:1 de 4cido citrico:cation metalico.
MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados para a sintese da alumina foram: &cido citrico
monohidratado - CgHgO7.H,O - de massa molecular 210,44 g/mol, nitrato de aluminio -

AI(NO3)3.9H,0 — de massa molecular 375,13 g/mol e etilenoglicol - C,;HgO, - massa
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molecular 62,07 g/mol. A sintese da alumina pelo método Pechini foi realizada de acordo
com a relagdo molar &cido citrico:cétion metalico na proporgéo de 2:1 e o etilenoglicol foi
adicionado a uma razao de 40/60 (% em massa) em relacdo ao acido citrico de acordo
com a metodologia proposta por Pechini®.

Foi efetuada a diluicdo do acido citrico em 400 ml de 4gua destilada dentro de um
Becker sobre uma placa aquecedora com agitacdo a 70°C. ApOs homogeneizacao
completa da solucédo foi adicionado o nitrato de aluminio. A solucdo permaneceu ha
mesma temperatura e agitacdo durante 24 h para ser adicionado o etilenoglicol onde a
temperatura da placa foi elevada em torno de 110°C, onde foi obtida a resina. Finalmente
o material foi transportado para um forno mufla a 400°C/1h a uma taxa de aquecimento de
10°C/min para etapa de pirolise e posterior calcinacdo nas temperaturas de 500 a 1200°C
em intervalos de 100°C.

As amostras de alumina foram caracterizados por andlise térmica realizada em um
analisador térmico, modelo RB — 3000 — 20, fabricado pela empresa BP Engenharia, com
taxa de aquecimento del2,5 °C/min, em atmosfera de nitrogénio, usando um cadinho de
platina e faixa de temperatura da ambiente (25°C) até a temperatura maxima de 1000°C,
por difragdo de raios X em um difratograma de raios X modelo XRD-6000 da Shimadzu
com radiagao ka do cobre e varredura de 10 a 80°, por distribuigdo granulométrica em um
analisador de tamanho de particulas por difracdo a laser, marca Malvern, modelo
Mastersize 2000 e por microscopia eletrdnica de varredura em um microscopio eletrénico
de varredura da Shimadzu, modelo SSX-550.

Para facilitar a interpretacdo dos resultados, as aluminas foram nomeadas em AI05,
Al06, AlO7, AIO8, Al09, AIl10, Allle Al12 para as calcina¢des a 500, 600, 700, 800, 900
1000, 1100 e 1200°C, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a curva correspondente a perda de massa durante o

aguecimento do material sintetizado antes da etapa de calcinacéo.
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Figura 1- Curva termogravimétrica da amostra sintetizada na propor¢do 2:1 de acido
citrico:cation metalico, antes da etapa de calcinacao.

Observa-se por meio da curva termogravimétrica dois eventos referentes a perda de
massa do material pirolisado. A primeira inicia-se a 27°C e prossegue até os 378°C
atingindo um percentual de perda de 20% referente a perda de agua proveniente do
processo de sintese do material. Um segundo evento acontece entre 378°C até o fim da
analise apresentando uma perda de 41,60% equivalente a queima de material organico
residual da sintese completando um percentual de perda de massa no total de 61,60%.

A Figura 2 ilustra os difratogramas das aluminas sintetizadas pelo método Pechini na
relacdo 2:1 de &cido citrico:cation metalico.

Com base nos difratogramas exibidos na Figura 2 observa-se que para as
temperaturas de calcinacdo entre 500 e 700°C o material obtido apresentou-se amorfo, ou
seja, ausente de fases cristalinas. A partir de 800°C surgiram picos referentes a fase
cristalina da alumina e com o posterior aumento da temperatura de calcinagcdo houve um
aumento no numero de picos onde esses foram tornando-se mais intensos e mais
definidos. A partir de 1100°C surgiu a fase a-alumina, a fase mais estavel da alumina,
bem como observado no difratograma referente a temperatura de 1200°C.

As fases das aluminas foram identificadas por meio da (ficha padrao JCPDF 10-
0425) para as amostras Al.08, Al.09 e Al.10 e as fichas que identificaram a fase a-alumina
foram (JCPDF 10-0173 e JCPDF 88-0883) para as amostras Al.ll e Al1l2,

respectivamente.
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Figura 2 - Difratogramas obtidos a partir de difracdo de raios X das aluminas preparadas
pelo método Pechini na proporcao 2:1 de &cido citrico:cation metalico calcinadas em

diferentes temperaturas.

A Tabela 1 apresenta os dados das fases apresentadas por cada amostra, a ficha
padrdo de cada uma, tamanho de cristalito, cristalinidade e microdeformacao calculada a
partir dos dados de difracdo de raios X.

O valor do tamanho de cristalito, variou entre aproximadamente 7 e 9 nm para as
amostras Al.08, Al.0O9 e Al.10. Quando elevada a temperatura de calcinacédo para 1100 e
1200°C o tamanho do cristalito chegou a atingir um valor 5 vezes maior quando
comparado com as amostras calcinadas a essas temperaturas alcancando os valores de
41,4 e 45,2 nm para as amostras Al.11 e Al.12, respectivamente. Cordeiro et al.”) ao
sintetizar alumina por reacdo de combustdo em uma resisténcia elétrica atingiu um
tamanho de cristalito de 57 nm.

No que se refere a cristalinidade do material, os valores variaram de
aproximadamente 28 e 31% para as aluminas calcinadas entre 800 e 1000°C, e

chegaram a atingir 88 e 89% para as aluminas calcinadas a 1100 e 1200°C,
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respectivamente. Esses valores justificam a diferenca observada entre os picos ilustrados
a partir da amostra Al.11 onde apresentaram maior definicdo e maior intensidade.

Tabela 1. Caracteristicas estruturais obtidas a partir dos dados de difracdo de raios X das

aluminas preparadas pelo método Pechini calcinadas em diferentes temperaturas.

Tamanho o _
o Cristalinidade | Microdeformaca
Amostra | de cristalito o
(%) 0 média (%)
(nm)

Al.O5 * * *

Al.06 * * *

AlL.O7 * * *

Al.O8 8,6 31 0,00759

AlL.09 7,7 28 0,00848

Al.10 6,8 28 0,01357

AlL11 41,4 88 0,00236

Al.12 45,2 89 0,00217

A microdeformacdo média aumentou com a elevacdo da temperatura de calcinacéo
800 para 900 e 1000°C, porém diminuiu em 0,01121% quando elevada de 1000 para
1100°C e em 0,00019% quando elevada de 1100 para 1200°C.

A Figura 3 apresenta as curvas correspondentes a distribuicdo de dimensdo dos
aglomerados das aluminas sintetizadas pelo método Pechini.

O comportamento para as curvas dos valores cumulativos foram muito semelhante
para todas as amostras ilustrando uma alta inclinacdo refletindo em uma distribuicéo larga
dos diametros dos aglomerados. Comparando o comportamento das curvas referentes
aos histogramas, verifica-se que as amostras apresentaram-se bastante semelhantes,
mas com variacado do resultado do diametro médio dos aglomerados. A amostra Al.06
apresentou uma distribuicdo em uma maior faixa, com duas largas bandas de distribuigéo,

uma variando entre 0,1 — 1 um e uma segunda banda variando entre 1 — 100 um.
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Figura 3 - Distribuigdo granulométrica das aluminas sintetizadas pelo método Pechini na

relacdo 2:1 de &cido citrico:cation metalico, calcinadas em diferentes temperaturas.
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A Figura 4 exibe o comportamento do diametro mediano dos aglomerados das

aluminas em fung&o do aumento da temperatura de calcinagao.
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Figura 4 - Comportamento do diametro mediano dos aglomerados em funcéo da
temperatura de calcinacéo das aluminas sintetizadas pelo método Pechini na propor¢cao

2:1 de acido citrico:cation metalico.

Mantendo-se a proporcao de &cido citrico:cation metalico, nesse caso 2:1, mas
alterando a temperatura de calcinacgéo, verifica-se que ha uma alteracdo nos valores do
diametro mediano dos aglomerados (D50%). O aumento da temperatura de calcinagao
ndo acarretou em uma alteracdo sequencial nos valores do diametro médio dos
aglomerados, ora o diametro diminuiu, ora aumentou mostrando assim uma certa
instabilidade.

O maior valor apresentado foi de 15,8 um alcancado pela alumina calcinada a 500°C
e 0 menor valor apresentado foi de 12,3 um para a alumina calcinada a 1100°C.

Comparando a menor e a maior temperatura de calcinacdo houve uma diminui¢ao
no valor do diametro dos aglomerados em 3,4 um. O aumento da temperatura de
calcinacéo eleva o tamanho dos cristalitos e quanto maior esse tamanho, menor o valor
referente ao diametro dos aglomerados devido a menor tendéncia a aglomeracéo, o que
explica essa queda no valor do diametro dos aglomerados quando elevada a temperatura

de calcinagéo.
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Freitas et al.*” quando obtiveram alumina por reacdo de combustdo em diversas
composicdes encontrou tamanho de aglomerados com média de 12,4 um e Silva et al.®®
20,6 e 27,6 um também por reacdo de combustéo variando o recipiente utilizado durante
a sintese.

A Figura 4 exibe as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das

aluminas sintetizadas pelo método Pechini na relacdo 2:1 de acido citrico:cation metalico

Figura 5 - Micrografias das aluminas sintetizadas pelo método Pechini na relacdo de 2:1

acido citrico:céation metdlico calcinadas em diferentes temperaturas obtidas em diferentes

aumentos.

De acordo com as micrografias percebe-se que a variagdo na temperatura de
calcinacdo das aluminas nao variou de forma significativa a morfologia das mesmas. Em
geral as particulas estdo distribuidas de forma heterogénea, com tamanhos variados e
geometria irregular sobre aglomerados com aspecto de elevada densidade com uma forte

tendéncia para um estado de agregacao das particulas. Resultados semelhantes foram
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apresentados também por Freitas et al.*” e Cordeiro et al.” quando sintetizaram alumina
pelo método reacdo de combustao.

CONCLUSOES

Com base no conjunto de resultados obtidos no presente trabalho conclui-se que
ao sintetizar alumina pelo método Pechini em uma mesma propor¢cdo de acido
citrico:cation metalico alterando apenas a temperatura de calcinacdo € possivel atingir
grandes alteracdes na estrutura das mesmas, entretanto, quanto a morfologia, essa
alteracao ja nédo foi significativa. A perda de massa total atingida pela amostra antes da
etapa de calcinacéo foi de 61,60%. A fase alumina foi alcancada a partir da temperatura
de 800°C e a fase mais estavel a partir de 1100°C. O aumento da temperatura de
calcinagao acarretou no aumento de tamanho de cristalito e cristalinidade das amostras,
com menor valor para diametro de aglomerado de 12,3 um para a alumina calcinada a
1100°C.
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STUDY OF THE EFFECT OF CALCINATION TEMPERATURE IN THE ALUMINUM
OXIDE SYNTHESIZED BY PECHINI METHOD IN THE CITRIC ACID: METALLIC
CATION RATIO OF 2:1

ABSTRACT

Through the constant search by researchers to obtain materials with improved properties,
the literature has presented an annual increase in the number of articles that seek to
optimize in the methodology used to prepare nanopowders. In this way the aim of this
work is to study how the calcined temperature (500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 and
1200°C) changes the final properties of the alumina synthesized by Pechini method with
citric acid: metallic cation ratio of 2:1. The alumina was characterized by thermal analysis,
X-ray diffraction, particle size analysis and scanning electron microscopy. The results
showed a total of mass loss of 61.6%. The alumina phase appear at 800°C of
temperature, however the a-alumina only appear at 1100°C. The increase in the calcined
temperature increase the crystallite size and the crystallinity of the alumina and the great
value reached for the agglomerates diameter was 13um for the alumina calcined at
1200°C. In relation to the morphology of the alumina, it was observed heterogeneous

particles with different size and irregular geometry, with aspect of high density.

Keywords: alumina calcination temperature, Pechini method.

1171



