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RESUMO

Verificou-se a possibilidade de formacdo de diferentes hidroxidos de aluminio
na superficie de um pé de alumina por meio de moagem em moinho de alta energia,
tipo attritor, em diferentes tempos de moagem e apds tratamento hidrotérmico em
autoclave. As amostras foram caracterizadas por meio de: espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e andlise granulométrica.
Observou-se que com o aumento do tempo de moagem ocorreu 0 aumento do pH
da suspensdo e diminuicdo do tamanho da particula. Os resultados de FTIR
mostraram que, durante a moagem em meio agquoso, formou-se principalmente a
doyleita em baixos tempos e bayerita em altos tempos de moagem, cuja fracao
aumentou com o aumento do tempo de moagem. O tratamento hidrotérmico
intensificou os picos de fases de tri-hidroxidos em pds moidos em curtos tempos e

transformou parte da bayerita formada em longos tempos de moagem em boehmita.
Palavras-chave: ceramica, ligante nanoestruturado, moagem, processamento.

INTRODUGCAO

No processamento de ceramica avangada sao utilizados ligantes organicos que
se decompdem no processo de sinterizacdo emitindo uma grande quantidade de
gases (CO, e hidrocarbonetos) que sdo nocivos aos seres humanos e ao meio
ambiente [1]. Uma alternativa para reduzir significativamente as emissdes destes
gases € substituir ligantes organicos pelos inorganicos, dentro do contexto de

processamento eco-amigavel [2]. Uma potencial candidata a ligante inorgéanico é a
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boehmita (y-AIOOH), que apresenta estrutura cristalina ortorrémbica, com sequéncia
de camadas duplas de octaedros de AI(O,OH)s, ligadas entre si por ligacdes de
hidrogénio e frequentemente apresenta cristalitos nanométricos com diferentes
formas, como fibra, bastonete, ripa, placa e folha, dependendo das condi¢cdes de
sintese [3,4].

O uso de particulas de boehmita pode resultar em pastas de pds ceramicos
com bom comportamento de extrusdo (boa plasticidade e boa capacidade de
retencdo de agua, 0 que evita a migracdo e separacdo da agua e diminuicdo da
plasticidade) e boas caracteristicas do corpo conformado (densidade e resisténcia a
verde), similares as pastas preparadas com adi¢des de argilas plasticas [5]. Uma
das vantagens do emprego da boehmita é que ela gera no aquecimento somente
oxido de aluminio, sendo possivel utilizd-la tanto para ceramicas
predominantemente de alumina como para ceramicas contendo alumina, como
compésito alumina-titanato de aluminio [6].

Em trabalhos anteriores [7,8], observou-se que a moagem em moinho de bolas
de um po de alumina em meio aquoso em pH basico levou a formacao de hidroxidos
de aluminio (bayerita ou doyleita) e o tratamento hidrotérmico levou a formacéo de
oxi-hidréxido de aluminio (boehmita). Os objetivos deste trabalho foram verificar os
efeitos do tempo de moagem em moinho agitador (attritor) e o subsequente
tratamento hidrotérmico na formacdo de hidroxidos de aluminio em um pé de

alumina.
METODOLOGIA

Foi utilizado um p6 de alumina de elevada pureza (CL 2500, Almatis). A Tabela
1 apresenta os resultados da analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de
raios X — FRX (XRF 1800 — Shimadzu) deste pé.

Tabela 1: Resultados da andlise quimica (% em massa) por FRX do p6 de alumina
CL 2500 (Almatis).

A|203 Fe203 T|02 CaOo MgO Na,O P205

99,69 0,04 0,05 0,07 0,04 0,07 0,03

Inicialmente, 150 g do po de alumina foram misturados com ~180 mL de agua

destilada, ou seja com relagdo de massa de 1 de alumina para 1,2 de dgua. O po foi
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moido em um moinho agitador de alta energia, tipo attritor vertical (Szegvari Attritor),

pertencente ao IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares), utilizando-se

700 g de esferas de alumina com diametro de 3 mm e rotacédo de 450 rpm. Foram

preparadas cinco amostras variando-se o tempo de moagem em 15, 30, 60, 120 e

360 minutos. O pH das suspensdes antes e apés moagem das amostras moidas

foram medidas com um pHmetro (mPA — 210 P, AAKER Solutions).

Todas as amostras moidas foram secas em estufa por aproximadamente 90°C
por mais de um dia (~40 horas), para serem caracterizadas. Os po6s moidos foram,
entdo, tratados hidrotermicamente em uma autoclave com agua destilada durante 3
horas a 150°C e, em seguida, caracterizados.

Para a caracterizacdo dos pés foram utilizadas as seguintes analises
(equipamentos pertencentes ao SENAI Mario Amato):

e Analise granulométrica: utilizou-se um granuldbmetro (LS 100Q, Coulter
Beckman) para determinacdo da distribuicAo de tamanho de particula. As
amostras foram dispersas em agua. Esta analise foi realizada para verificar a
eficiéncia da moagem, ou seja, quanto eficiente foi a moagem para diminuir o
tamanho das particulas do pé; e

e Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourie (FTIR): utilizou-se
um espectrometro (Magna 550, Thermo Nicolet) para identificagdo dos
compostos presentes. As analises foram realizadas no modo de transmitancia
difusa na faixa de numero de onda variando de 400 a 4000 cm, com 49 ciclos
de leitura por minuto. Para esta andlise, 0,002 g aproximadamente de p6 foram
misturados com 0,2 g de pé de KBr usando um almofariz e, em seguida, a
mistura foi prensada na forma de um disco de 13 mm de didmetro com 10

toneladas de forca.
RESULTADOS E DISCUSSOES

A suspenséao aquosa do p6 de alumina, sem tratamento (moagem), apresentou
pH de 8,92. Com o aumento do tempo de moagem, observou-se que o pH da
suspensao tendeu a aumentar: pH 9,18 apés moagem por 15 min; pH 9,21 apés
moagem por 30 min; e pH 9,55 apdés moagem por 1 h (Figura 1). Este resultado

mostrou que o po de alumina CL 2500 (Almatis) tem caracteristica basica, sendo

4332



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

que a fratura das particulas e a exposi¢cdo de novas superficies aumentou o pH da

suspensao.
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Fig. 1: Variagao de pH da suspensao de alumina com o tempo de moagem.

A Figura 2 apresenta a distribuicdo granulométrica do p6 de partida (CL 2500,
Almatis). Este pd apresentou elevado tamanho médio de paticula de 84,5 um. A
moagem em attritor por apenas 15 minutos causou significativa redugdo do tamanho
médio para 6,4 um. Isto ocorreu porque o p6 CL 2500 é calcinado e apresentou
grandes aglomerados de particulas primarias [7] e a moagem causou o rompimento

dos pescocos entre estas particulas.
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Fig. 2: Grafico de distribuicdo de tamanhos de particulas do pé da alumina de partida
(CL 2500, Almatis).
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A Figura 3 apresenta as curvas de distribuicdo granulométrica dos pos moidos
por diferentes tempos.
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Fig. 3: Distribuicdes granulométricas (a) e curvas acumulativas (b) dos p6s moidos
por diferentes tempos.

Observou-se que os p6s moidos apresentaram distribuicdo bimodal de
tamanhos de particula (Fig. 3a). A moda de particulas mais grossas foi reduzida com
0 aumento do tempo de moagem, passando de 5,6 um para 3,2 um, com tempos de
moagem de 15 e 120 min, respectivamente. Por outro lado, a moda de particulas
mais finas praticamente néo teve alteracdo com o tempo de moagem,
permanecendo ao redor de 0,8 um, mas a fracdo das particulas finas aumentou

como o0 aumento do tempo de moagem.
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O aumento do tempo de moagem causou diminuicdo gradativa do tamanho

médio, que alcancou valor de 1,9 um apdés moagem por 360 min (Tabela 2).

Tabela 2 — Resultados de analise granulométrica do p6é de alumina moido por
diferentes tempos. Os valores de Djo, Dso € Dgg S80, respectivamente, os tamanhos
de particulas em 10%, 50% e 90% na curva acumulativa e @ médio € o didmetro
meédio da particula.

Tempo de moagem g edio (um) Do (um)  Dso(um)  Deo (um)

(min)
0 (p6 de partida) 84,52 5,88 90,07 135,2
15 6,4 1,0 50 13,1
30 50 0,8 3,6 9,4
60 3,4 0,7 2,7 7,1
120 2,2 0,6 1,8 4,5
360 1,9 0,6 1,3 4,1

A evolucdo dos tamanhos de particulas em 10%, 50% e 90% na curva
acumulativa (Do, Dsp € Dgo , respectivamente) com o tempo de moagem é
apresentada na Figura 4. Observou-se que os tamanhos Dsg € Dgg diminuiram mais
rapidamente do que o tamanho D;o, mostrando que a moagem foi mais efetiva para

reduzir o tamanho dos aglomerados de particulas.
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Fig. 4: Valores de Djg, Dsg € Dgp em funcéo do tempo de moagem.
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A Figura 5 apresenta o resultado de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) do po de partida.
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Fig. 5: Espectro de FTIR da alumina de partida CL 2500.

A Figura 6 apresenta os espectros de FTIR dos pos moidos. Diversas bandas
(picos) adicionais, em relacdo ao espectro do pd de partida (Fig. 5), foram
observadas principalmente entre os nimeros de onda de 2800 e 3800 cm™ (Fig. 6).
Estas bandas estdo relacionadas as fases de tri-hidroxidos de aluminio,
principalmente doyleita [AI(OH)s, triclinica] ou bayerita [a-Al(OH)s;, monoclinical.
Observou-se que a intensidade destas bandas aumentou com o aumento do tempo
de moagem (Fig. 6). Assim, os resultados da espectroscopia por FTIR mostrou que
a moagem do po6 de alumina em meio aquoso em moinho attritor também gera fases
de tri-hidréxidos de aluminio, como observado em moagem em moinho de bolas [7].

A Figura 7 apresenta os espectros de FTIR de todos os pés moidos e tratados
hidrotermicamente. Observou-se que nos tempos de moagem de 15 e 30 min, as
bandas das fases doyleita e bayerita formadas durante a moagem foram
intensificadas durante o tratamento hidrotérmico (Fig. 6 e 7). Comportamento similar
foi observado no tempo de moagem de 60 min, mas foi identificada principalmente a
fase bayerita apdés moagem e o0 tratamento hidrotérmico aumentou
significativamente a intensidade das bandas desta fase (Fig. 6 e 7). Ja no tempo de
moagem de 120 e 360 min, observou-se que o tri-hidroxido de aluminio — bayerita

formado na moagem foi parcialmente transformado em oxi-hidroxido de aluminio —
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boehmita (y-AIOOH, ortorrémbica). Notou-se também a formacdo de uma pequena

fracdo de gibbsita [y-Al(OH)3, monoclinica] principalmente nos pds moidos a partir do

tempo de moagem de 60 min (Fig. 6 e 7).
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Fig. 6: Espectro de FTIR dos pés moidos por diferentes tempos.
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Fig. 7: Espectros de FTIR dos p6s moidos apos tratamento hidrotérmico.

Os resultados de espectroscopia por FTIR mostraram que em tempos curtos de

moagem (até 30 min) forma-se principalmente a doyleita e em tempos maiores
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forma-se bayerita. Além disso, também mostraram que a bayerita apresentou-se
mais favoravel a transformacgéo para boehmita, principalmente apés moagem por
tempos acima de 60 min. Estes comportamentos parecem estar relacionados com a
evolucdo do pH da suspenséo, que aumentou com o aumento do tempo de moagem
(Fig. 1). Esta interpretacdo estd em acordo com resultados de trabalho anterior [8],
no qual se observou que a moagem em moinho de bolas do mesmo p6 de alumina
em pHs basicos resultou em hidroxidos de aluminio que se transformaram com mais

facilidade para boehmita em tratamento hidrotérmico.
CONCLUSOES

Os experimentos realizados possibilitaram constatar que:

a) Houve aumento no pH da suspenséo diretamente relacionado ao aumento no
tempo de moagem;

b) Com a espectroscopia por FTIR, pode-se constatar que foram formadas fases de
tri-hidréxidos de aluminio durante a moagem em meio aquoso no p6 de alumina
em attritor (moinho agitador), principalmente doyleita em baixos tempos e
bayerita em altos tempos de moagem, cuja fracdo aumentou com o aumento do
tempo de moagem; e

c) O tratamento hidrotérmico intensificou os picos de fases de tri-hidréxidos em pés
moidos em curtos tempos e transformou parte da bayerite (a-Al(OH)3) formada

em longos tempos de moagem em boehmita (y-AIOOH).
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SURFACE TRANSFORMATION IN AN ALUMINUM OXIDE POWDER BY MILLING

IN ATTRITOR AND HYDROTERMAL TREATMENT

ABSTRACT

The possibility of formation of different aluminum hydroxides on the surface of

an alumina powder by milling in a high energy mill (attritor) with different milling times

and after hydrothermal treatment in an autoclave was investigated. The samples

were characterized by: Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR) and particle

size analysis. It was observed that with the increase of milling time, the pH of

suspension increased and the particle size reduced. The results of FTIR showed
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that, during milling in agueous medium, doyleite was mainly formed at low milling
times and bayerite at high milling times, whose fraction increased with the increase of
milling time. The hydrothermal treatment intensified the phase peaks of tri-hydroxides

in powders milled in short times and transformed part of the bayerite formed in long
milling times in boehmite.

Key-words: ceramic, nanostructured binder, milling, processing.
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