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RESUMO

Mediante o vasto campo de aplicacbes nas quais se enquadra a a-alumina, a
literatura tem reportado pesquisas que buscam alcancar melhores caracteristicas
desses materiais variando a metodologia de obtencdo e algumas técnicas pos
obtencdo. Dessa forma esse trabalho objetiva avaliar como diferentes tempos de
moagem, 15, 30, 45 e 60 min, alteram a estrutura e morfologia de pos de a-alumina
sintetizados por reacdo de combustdo. Foi avaliado o tempo e temperatura da
reacao de combustdo durante a sintese das aluminas. As amostras de alumina néao
moida e moidas foram caracterizadas por DRX e andlise granulométrica. Os
resultados mostraram que a temperatira maxima de reacao atingida foi de 598°C. A
variagdo no tempo de moagem néo alterou a fase cristalina majoritaria estavel a-
Al,O3 apresentada por todas as amostras. O diametro médio das particulas diminuiu
de 23,3 para 10,5 um quando comparadas as amostras ndo moidas e a amostra

moida a 60s.

Palavras-chave: alumina, velocidade e tempo de moagem, moinho atritor.

860


mailto:*normanda@ufcg.edu.br

58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

INTRODUCAO

Os materiais ceramicos pertencem a uma classe tradicional dos materiais
inorganicos, e sua maior importancia, nos tempos atuais, esta ligada ao fato de
permitir o desenvolvimento de estruturas micro e mesoporosas bastante variadas,
assim como um bom controle de distribuicdo do tamanho dos poros, caracterizadas
por resisténcias térmicas e quimicas elevadas e baixa plasticidade. Estas
propriedades se dao devido a natureza altamente cristalina destes materiais, onde
predominam ligacdes interatbmicas muito estaveis, principalmente idnicas e
intermediarias entre idnicas e covalentes”. Mesmo muitos estudos ja tendo sido
desenvolvidos, ainda ha muito a se compreender sobre as propriedades fisicas dos
materiais ceramicos®.

Um dos grandes materiais ceramicos existente de destaque € o Oxido de
aluminio, também conhecido como alumina, € um 0xido cerAmico comum e muito
importante devido a sua grande versatilidade. Este material tem sido usado em
diversos campos, que vao desde as aplicacfes elétricas até as areas biomédicas,
dependendo da sua pureza e cristalinidade®+>®.

A alumina é obtida normalmente através de hidroxidos de aluminio presentes
em minérios, especialmente na bauxita. Na obtencdo de alumina, o método mais
usado é o processo Bayer, que se refere basicamente a moagem da bauxita e
digestdo em solucédo de hidroxido de sodio, separando assim o hidréxido de aluminio
na forma de aluminato de sédio®”.

Apesar de a alumina produzida a partir da bauxita ser comercializada a baixo
custo, a pureza e a morfologia das particulas ndo permitem muitas aplicacées. Desta
maneira, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas neste ponto visando a
compreensao e 0 estabelecimento das diversas fases da alumina. Atualmente,
acredita-se na existéncia de mais de quinze fases cristalograficas diferentes da
alumina, que passam por varias transicoes até a formacao da fase mais estavel, a
alumina-alfa®?.

Dependendo do tipo de tratamento térmico e do tipo de material e da pureza
deste, diferentes fases da alumina podem ser formadas de acordo com a
temperatura de calcinagdo. Estando a temperatura ambiente, todas as aluminas de
transicdo sdo reprodutiveis e estaveis. Porém, se tratarmos da diminuicdo da

temperatura, a sequéncia de transformacao néo é reversivel™?.
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A alumina de transicdo o—Al,O3 destaca-se por apresentar propriedades
caracteristicas de alta area superficial e resisténcia mecéanica, além de possuir
potenciais aplicacées como suporte catalitico® 2.

A sintese realizada em Oxidos ceramicos por combustdo vem ganhando
espaco has pesquisas por ser um processo bastante eficiente e rapido quando se
busca obter p6s homogéneos, finos, cristalinos e ndo aglomerado. Outros processos
de sintese de pds também sdo capazes de obter estas propriedades, porém estes
necessitam de etapas intermediarias de decomposicdo ou de calcinagdo para que
estas caracteristicas sejam obtidas com sucesso™?. Ou seja, a grande vantagem
desta técnica esta em necessitar de um tempo pequeno de processamento, além do
que, requer menos energia que 0S processos convencionais. Também é importante
destacar que a alta temperatura da chama de combustao tem capacidade de expelir
algumas impurezas volateis, aumentando o grau de pureza a um baixo custo?.

Em meio a todas as vantagens que a reacdo por combustdo apresenta,
dependendo da aplicacdo a que se destina o material sintetizado, ainda se faz
necessario a reducdo do diametro atingindo pelas particulas. Uma das formas de
alcancar essa reducdo é por meio da utilizacdo de moinhos. A principal funcédo de
um moinho esta na aplicacdo de forgcas mecanicas aos materiais, provocando assim
a quebra das particulas. Estas particulas sdo submetidas a algum esforco, ou
combinacdes destes esforcos™®.

Neste contexto, é de grande importancia que se possa combinar técnicas
simples e eficientes, visando analisar o impacto que estas podem causar na busca
da otimizacdo das propriedades da alumina. Assim, a proposta deste estudo é
avaliar o efeito exercido sobre a alumina sintetizada através de uma reacdo de
combustdo, mediante as variacfes de parametros, sendo eles velocidade de rotacao
do moinho de atrito e o tempo decorrido de moagem. Estes efeitos serdo avaliados a

partir de caracterizacdes realizadas nas amostras de alumina ndo moidas e moidas.

MATERIAIS E METODOS

Para a sintese da alumina foi utilizado o reagente oxidante o nitrato de aluminio
nonahidratado e como o reagente redutor a ureia. Para a realizacdo da reacéo de
combustdo, a propor¢do da mistura inicial de cada reagente foi calculada de acordo

com as valéncias dos elementos reativos estabelecida pela estequiometria de
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acordo com os conceitos da quimica dos propelentes e explosivos®. Os reagentes
foram pesados e misturados em um recipiente de acgo inox, com capacidade de
producdo em batelada de 10 g, onde foram submetidos ao aquecimento em uma
resisténcia (600°C) embutida em uma base ceramica para ocorréncia da combustéo.
Em todas as reacbes foram realizadas afericdo da temperatura da reacédo de
combustéo utilizando-se um pirdmetro de infravermelho (Raytek, modelo RAYR31 £
2°C). O inicio da medicdo da temperatura da reacao foi efetuado apds a dissolucao
total dos reagentes e o final a medicdo da temperatura de reacdo foi medido 5
segundos ap0s atingir a temperatura maxima da chama de combustdo. Os pos
resultante da combustido foram desaglomerados em um almofariz e peneirados em
peneira 325 mesh (44 uym) para posteriores caracterizagoes.

Para moagem da alumina foi feito a preparacdo de uma solucdo onde os
materiais necessarios foram: poliacrilato de aménio, usado como defloculante e
alcool polivinilico usado como ligante. O volume total da jarra onde foi realizada a
moagem € de 225 mL. Foi estabelecida a utilizacdo de aproximadamente 40%
desde volume total, distribuidos da seguinte maneira: 8% de p6 de alumina,
equivalente a 18 g; 16% de liquido, equivalente a 36 mL (1:2 — uma medida de p6 de
alumina para duas medidas de liquido); 18% de bolas de alumina para o moinho,
equivalente a 40,5g; 0,089% de defloculante, equivalente a aproximadas 0,2g; e
0,44% de ligante, equivalente a aproximados 1g. A disperséao foi colocada no moinho
atritor e posteriormente submetida ao processo de moagem, seguindo dois
diferentes processos de variacdo dos parametros. Mantinha-se a velocidade de
rotacdo do moinho constante, a 400 RPM e variavam-se os tempos de duracdo da
moagem (15, 30, 45 e 60) minutos, para que a influéncia da duracdo da moagem
pudesse ser avaliada.

Posteriormente, as solucdes foram levada para estufa, a uma temperatura de
cerca de 100°C, para que o liquido utilizado pudesse evaporar. Por fim, cada uma
das amostras de alumina moida foram desaglomeradas novamente em peneira
ABNT n° 325 (44 um) e submetidas mais uma vez a caracterizacao.

Todas as amostras foram submetidas a difracdo de raios X utilizando um
difratbmetro de raios X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiagdo Cu K). A
determinacao das fases presentes, o grau de cristalizacao e do tamanho de cristalito
das amostras de alumina preparadas foram determinadas a partir dos dados de

difracdo O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento
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de raios X através da deconvolucdo da linha de difracdo secundéaria do silicio
policristalino (utilizado como padrdo) utilizando-se a equacédo de Scherrer™”. A
cristalinidade foi determinada a partir da razdo entre a area integrada do pico
referente a fase cristalina e a area referente a fracdo amorfa. A analise

granulométrica foi efetuada em um granuldmetro da marca Malvern modelo
Mastersize 2000.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 encontra-se ilustrada a variacdo da temperatura em funcéo do

tempo da reacdo de combustao para as amostras de alumina.
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Figura 1- Variacdo da Temperatura da reacdo em funcdo do tempo de reacéao.

O tempo e a temperatura de chama da combustéo séo parametros importantes
gue controlam a transformacdo de reagentes a produtos durante o processo de
sintese por reacdo de combustdo. Assim, a temperatura da chama varia de material
para material. Deste modo, o tipo de reagente, a pureza e a quantidade utilizada
afetard a cinética da reacdo e consequentemente a temperatura e o tempo de
chama de combustado, o que determinard a caracteristica estrutural e morfolégica do
produto obtido.

A curva ilustrada na Figura 1 mostra um momento sem muita alteracdo de
temperatura entre o instante de inicio até, aproximadamente, 320 s, onde o aumento

de temperatura é de apenas um 1°C a cada 40 s. Depois disto, observa-se um
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pequeno aumento das variacbes de temperatura, chegando a 420°C e entao
decaindo para cerca de 370°C. Imediatamente depois, o momento de chama se
inicia e dura cerca de 60 s, onde a temperatura chega a 598°C, temperatura maxima
da reacédo. Por fim, a temperatura volta a cair, finalizando a reacéo. O tempo total de
reacdo meédio de aproximadamente 13 min, sendo aproximadamente 1 min o tempo
de chama médio.

A amostra representada com o codigo ALLNM €& a amostra ndo moida. A Tabela
1 apresenta os cédigos das amostras, relacionando as amostras moidas e seus

respectivos tempos.

Tabela 1 - Relacdo de amostras de alumina ndo moida e moidas.

Cdédigos das amostras Tempo de Moagem (minutos)
ALLNM -
Al.O1 15
Al.02 30
Al.03 45
Al.0O4 60

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras obtidas
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Figura 2 — Difratogramas de raios X das amostras de a-Al,O3; ndo moida (NM) e
moidas (Al.O1, Al.02, Al.03, Al.04).
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De acordo com a Figura 2, podemos observar a formacéo da fase cristalina
majoritaria estavel a-Al,O3 (ficha padrdo JCPDS 89-7717), sem presenca de fases
secundarias indicando que o recipiente utilizado na sintese foi adequado para a
preparacao deste material, isto foi observado para todas as amostras estudadas. Por
meio dos difratogramas de raios X verificou-se, também, que para todas as amostras
obtidas, as linhas dos espectros de difragdo apresentaram consideravel
alargamento, indicando a caracteristica nanométrica dos pOs preparados.

@8 quando estudaram a influéncia de diferentes tipos de aquecimento

Cordeiro
externo na obtencdo de alumina por reacdo de combustdo, semelhantemente
obtiveram a formacao da fase Unica e cristalina a-alumina (a-Al,O3).

A Tabela 2 apresenta os resultados referentes aos dados de dimensdes dos

cristalitos e do grau de cristalinidade das amostras obtidas.

Tabela 2 - Tamanho médio de cristalito e cristalinidade das amostras de alumina nao
moida e moidas.

Tamanho de Cristalinidade
Amostra o
cristalito (nm) (%)
AlLNM 61,3 86,6
Al.O1 51,0 89,6
Al.02 68,5 89,9
Al.O3 58,1 84.6
Al.04 61,2 88,2

Observa-se uma diminuicdo do tamanho médio do cristalito de 16,83% para a
amostra Al.O1, 7,18% para a amostra Al.03. As demais n&o apresentaram
diminuicdo. Ainda assim, pode-se notar que das amostras que foram submetidas a
moagem com um velocidade fixada em 400 rpm e diferentes tempos de moagem, a
metade apresentou diminuicdo do tamanho médio de cristalito.

Na Figura 3 encontra-se ilustrado as curvas dos valores de diametro esférico
equivalente de aglomerados em fungcédo da massa cumulativa de uma das amostras
ndo moidas, tomada como exemplo nas comparagdes entre amostras ndo moidas e

moidas.
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Figura 3 - Distribuicdo de tamanho de aglomerados para a amostra de alumina
ndo moida Al.LNM.

Na Figura 4 encontra-se ilustrado as curvas dos valores de didmetro esférico

equivalente de aglomerados em funcdo da massa cumulativa de todas as amostras

gue foram moidas, para os diferentes tempos de moagem.
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Comparando a Figura 3 com a Figura 4 (a, b, ¢ e d) é possivel observar que os
pés obtidos para as amostras moidas, apresentam distribuicbes de tamanho de
aglomerados mais estreitas que a apresentada pela amostra ALNM, nao moida. Os
valores de diametro mediano encontrados para as amostras estudadas, estdo
descritos na Tabela 3 que sugerem a formagdo de aglomerados moles
nanoparticulas e que os mesmos diminuem com o tempo de moagem e se tornam

mais uniformes.

Tabela 3 — Diametros medianos das amostras de alumina relacionados com os
tempos de moagem (velocidade constante de 400 rpm).

Cdédigo da Amostra Diametro mediano (um) Tempo de Moagem (min)
AlLNM 23,3 -
Al.O1 20,9 15
Al.0O2 15,5 30
Al.03 14,7 45
Al.04 10,5 60

Confrontando os valores da Tabela 3, observa-se uma redugdo no diametro
mediano de aglomerado de 10,3% para a amostra Al.O1, 33,5% para a amostra
Al.02, 36,9% para a amostra Al.03 e 54,9% para a amostra Al.04, quando fixado um
velocidade de rotagdo de 400 rpm e diferentes tempos de moagem.

Dessa maneira, observa-se que o tempo de moagem € diretamente
proporcional a reducédo no diametro mediano de aglomerado da alumina, ou seja, a
medida que se aumenta o tempo de duracdo da moagem cresce também a

porcentagem de reducao do diametro mediano.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados na presente pesquisa, conclui-se
que a reprodugdo de a-Al,O3 como Unica fase com particulas nanométricas por
sintese de reacdo de combustéo foi favoravel. A moagem com tempo de duracdo 60
min obteve a reducdo mais significativa de 16,8% no tamanho médio do cristalito
com relacdo as demais amostras estudadas acarretando também na diminuicao

mais significativa, de 54,9%, no tamanho mediano de aglomerado com relacdo as
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demais amostras estudadas. Desta maneira, podemos concluir que os parametros

de moagem estudados influenciam sim nas caracteristicas da alumina.
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HIGH ENERGY MILLING OF ALUMINA SYNTHESIZED BY COMBUSTION
REACTION USING ATTRITOR MILL VERTICAL AXIS: INFLUENCE OF TIME
MILLING

ABSTRACT

Through the wide field of applications in which fits the a-alumina, the literature has
reported studies that seek reach the best characteristics of these materials varying
the method of obtaining and getting some post techniques. Thus this work aims to
evaluate how different milling times, 15, 30, 45 and 60 min, would change the
structure and morphology of a-alumina powders synthesized by combustion reaction.
Time and temperature of the combustion reaction has been reported for the
synthesis of aluminas. The samples of unmilled and milled alumina were
characterized by XRD and particle size analysis. The results showed that the
maximum reaction is reached temperatira was 598 ° C. The variation in the time of
grinding did not change the majority a-Al,O3 crystal phase stable by all samples. The
average particle size decreased from 23.3 to 10.5 um as compared to the unmilled
sample and the sample milled 60s.

Keywords: alumina, velocity and time of milling, attritor mill.
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