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RESUMO

Estruturas porosas obtidas a partir da calcinacdo e sinterizacdo do sistema
AlL,O3-Al(OH); apresentam elevada refratariedade e resisténcia quimica. Portanto,
Seu uso em revestimentos isolantes apresenta grande potencial tecnolégico. Neste
trabalho, Al(OH)s e aluminas de transicdo (AT’s) foram caracterizados visando seu
uUso como agente porogénico em ceramicas porosas refratarias. As AT’s foram
obtidas apoés calcinacdo do Al(OH); de 300 a 1500°C com intervalos de temperatura
variando 200°C. As caracterizacdes foram realizadas por meio de difracdo de raios-
X, andlise termogravimétrica (ATG), calorimetria diferencial exploratéria (CDE),
picnometria de hélio, area superficial especifica (ASE) e microscopia eletrénica de
varredura. O Al(OH)3; apresentou potencial para ser usado como agente porogénico
em matriz de Al,O3 devido a compatibilidade reoldgica entre eles, que permite
preparar suspensdes ceramicas usando diferentes métodos e ligantes hidraulicos e
a formacdo de AT’s que contem muitos mesoporos (2-50 nm) e macroporos (acima
de 50 nm) e ASE variando entre 5 e 350 m?/g.
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1- INTRODUCAO

O hidroxido de Aluminio (Al(OH)3) é usado em varias aplicacbes tais como
aditivo anti-chamas para polimeros, em tratamento de agua e como precursor para
catalise e filtros [1- 4]. Entretanto, sua aplicacdo mais abrangente € como matéria
prima para produzir aluminio metalico por maio da eletrélise do 6xido de aluminio
(Al,O3), obtido apds sua calcinacdo. A rota mais comum para produzir AI(OH)3; é o
processo Bayer e a Bauxita é sua principal matéria prima [5]. O processo Bayer, se
inicia com a moagem da Bauxita (Fig.1a). Em seguida, na etapa denominada
digestdo caustica (Fig.1b), os constituintes gibsita boemita e diasporo, presentes na
bauxita, se dissolvem em solucdo de hidroxido de sédio (NaOH), sob condicdes
moderadas de pressédo e temperatura (~70-90°C), diferentemente da maioria dos
demais constituintes (impurezas como SiO,, Fe,;03, e TiOy) (Equagdo A).

NaOH + H,O — Na* + OH"
Al(OH); + OH" — AI(OH)4
Al(OH)4 + Na® — NaAl(OH); (aq) (A)
Apés a digestao, inicia-se a clarificacdo (Fig.1c). Esta € uma das etapas mais
importantes do processo, pois € nela que ocorre a separacdo entre o0s
contaminantes na forma sdlida e a solucdo de NaAl(OH), quando filtrada em altas

temperaturas (Equacéo B).

O resfriamento da solu¢do de aluminato de sodio satura a solugéo, levando a
precipitacdo do Al(OH); e regeneracdo do Na(OH) (Fig.1d) (Equacédo C). Nova
filtrac&do (Fig.1e) produz o AI(OH); puro e seco.

NaAl(OH)4(aq) restriamento Al(OH)3(s) + NaOHaq) (©)

A calcinagéo (Fig. 1f) é a etapa final do processo, onde o hidroxido € submetido
a temperaturas préximas de 1200°C, para desidroxilar os cristais e formar cristais de

a-alumina (Equacéao D) [5].

2AI(OH)3() — a-Al205(s) + 3H20g) (D)
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Figura 1: Representacdo esquematica do processo Bayer para obtencdo de hidréxido de aluminio e
alumina a partir da bauxita [5].

Devido sua importancia tecnoldgica, o sistema Al,O3/Al(OH); tem sido
intensivamente investigado e dois aspectos, em particular, podem ser destacados:

1) A decomposicdo térmica do AI(OH); é um processo complexo que causa
perda de massa devido a liberacdo de vapor de agua, aumento da densidade,
variacdo da éarea superficial especifica e intenso rearranjo cristalografico [6-9].
Vérios estudos na literatura visando o uso desse sistema como suporte catalitico
reportaram o efeito da variacdo do tamanho médio de particulas, concentracédo de
impurezas, area superficial especifica, grau de cristalinidade, taxa de aquecimento,
uso ou ndo de vacuo e temperatura maxima alcancada [6-10]. Geralmente,
mudangas nesses parametros causam diferengcas significativas na mobilidade
atdmica e difusividade das particulas precursoras levando a diferentes intensidades
e taxas de perda de massa, niveis de area superficial especifica e intervalos de
temperaturas de mudancas de fases. Assim, diferentes fases do Al,O3; podem ser
formadas, essas sdo chamadas de aluminas metaestaveis ou de transicao.
Apresentam alto grau de desordem na estrutura cristalina, mas existe certa
similaridade no padréo de difracdo de raios X que pode indicar que certo aspecto
estrutural prevalece em todas as fases. Também apresentam grande interesse

tecnolégico em aplicagcbes como revestimentos, abrasivos suaves e como material
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absorvente, pois possuem particulas finas, com alta area superficial e atividade
catalitica [6,10];

2) O sistema Al,O3-Al(OH); € de grande importancia tecnologica, pois
apresenta potencial para ser empregado em varias areas. Dentre as diversas
aplicacdes encontradas na literatura destacam-se: i) A producao de alumina de alta
reatividade por meio da calcinagéo controlada do hidroxido de aluminio, ii) estruturas
porosas para filtracdo de gases e liquidos em altas temperaturas e iii) isolamento
térmico, iv) suporte catalitico e v) membranas para ultra filtracdo e selecdo ib6nica
[6,10,11]. Para produzir tais estruturas, particulas de AI(OH)3; precisam ser inseridas
dentro de uma matriz de alumina tabular ou calcinada e consolidadas por meio de
pressdo [12] ou usando agentes ligantes [13-15]. Ap6s a decomposicao do Al(OH)s,
estruturas de alta porosidade sao obtidas devido a perda de agua e o grande volume
de micro e meso poros formados na superficie das particulas recém decompostas
[12]. O nivel de porosidade permanece alto até 900°C, depois disso, 0S poros e
trincas superficiais comecam a desaparecer e a porosidade comeca a diminuir. Além
disso, as fases formadas possuem forte tendéncia a sinterizar com a matriz e
promover crescimento de grdo. Esse efeito é a principal limitacdo nos sistemas
compostos por oxido e hidréxido de aluminio.

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento térmico do Al(OH);3
visando a preparacdo de suspensfes aquosas co-dispersas estaveis no sistema
Al,O3/AI(OH); e avaliar seu potencial como agente porogénico em ceramicas

refratarias.
2 - EXPERIMENTAL

O Hidréxido de aluminio utilizado neste trabalho é de grau comercial ( Hydral
710, Almatis,EUA) e apresenta alta pureza (Tabela 1). Inicialmente suas
propriedades fisico-quimicas foram avaliadas. A composi¢cdo quimica foi
determinada pela técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(Shimadzu, EDX-720). A densidade real do sélido (psside) foi medida em amostras
secas (110°C/24h) por meio de picnometria de hélio (Ultrapyc 1200e, Quantachrome
Instruments, EUA) e a area superficial especifica (ASE, Nova 1200e, Quantachrome
Instruments, EUA, ASTM C1069-09) foi medida em amostras previamente
degasadas (200°C/24h) usando o meétodo BET. Nesse caso, Nz (99,999 %) foi
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empregado como gas de adsorgdo e a pressao parcial variou de 0,05 até 0,3). As
distribuicbes de tamanhos de particulas (tamanho médio, Dsy, € tamanho méximo
Dgo) das matérias primas foram obtidas por meio da técnica de difracdo de laser
(suspensdes aquosas de 2% vol. de solidos, equipamento Zetasizer NanoZs,
Malver, EUA) .

Tabela 1: Caracteristicas da matéria prima como recebida

Hidroxido de aluminio (HA)

Al(OH)3: 99,7; Na,O: 0,256; Fe,0g3:

Composigao quimica (%omassa) 0.007: SiO,: 0.004
) ) 2' )

Area superficial especifica

(BET; m*g™) 4,2
Tamanho de particula (um; Dso 0.89/0.98
/ Doo)
Densidade
(picnometria de He, g.cm®) 2,44 +0,05
Perda ao fogo 349

(Yomassa, 1000°C, 5 h)

As modificagcdes produzidas nas particulas de Al(OH); durante aquecimento e
sinterizacdo foram avaliadas por meio de analises termogravimétrica (ATG) e
calorimetria diferencial exploratéria (CDE) (aquecimento até 1300°C, taxa de
aguecimento de 5°C/min, equipamento DSC 404, Netzsch, Alemanha).

Amostras Al(OH)s; como recebido foram calcinadas entre 300°C e 1500°C com
intervalos de temperatura variando 200°C (taxa de aquecimento 5°C/min, tempo de
permanéncia 5h e taxa de resfriamento de 10°C/min). Para cada condicdo, foram
realizadas medidas de densidade do sdlido (Picnometria de Hélio, Ultrapyc 1200e,
Quantachrome Instruments, EUA), area superficial especifica e volume total de
poros (BET, ASE, Nova 1200e, Quantachrome Instruments, EUA, ASTM C1069-09).
As fases formadas ap6s cada tratamento térmico foram identificadas por meio de
difracdo de raios X (Rotaflex RV 200B, Rigaku-Denki Corp., Japan; Radiacao
Ko =Cu, A =0.15406 nm, 20 de 10° a 80° e velocidade de varredura 2°min) e as
microestruturas formadas foram observadas por microscopia eletrénica de varredura
(FEG-SEM, FEI 7500F, EUA).
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- Microestrutura e mudanca de fases durante a decomposicdo térmica e em

altas temperaturas

Para o a-Al(OH); testado dentro das condi¢cdes descritas anteriormente, a
decomposicao térmica ocorreu entre 208°C e 370°C, acompanhado por uma perda
de massa de 36,46% (Fig. 2a). Uma vez que a perda de massa teorica para o
Al(OH); é 34,6%, a diferenca observada no resultado experimental pode ser
atribuida a perda de agua fisicamente adsorvida na superficie das particulas. Dois
picos endotérmicos foram observados na curva de CDE (Fig. 2b). O primeiro pico
endotérmico ocorreu na faixa de temperatura entre 208°C e 370°C e corresponde a
desidroxilacdo da gibsita e formacao da boemita. O segundo pico, ocorre em torno
de 496°C e corresponde ao inicio da transformacédo da fase monoclinica da gibsita
para a fase hexagonal da x-Al,O3 Em temperaturas maiores, outras fases seréao
formadas (x-Al,O3 e a- Al,O3), porém a estrutura cristalina hexagonal permanece e

por isso ndo € observado nenhum outro pico endotérmico.
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Figura 2: a) Analise termogravimétrica (Tg-DTG) e b) Calorimetria diferencial
exploratéria (CDE) para o Al(OH); (taxa de aquecimento 5°C.min™)
Observa-se na Figura 3, que as particulas tornam-se mais densas com o
aumento da temperatura sendo praticamente constante acima de 1000°C. Sabe-se
qgue o AI(OH)3 possui uma estrutura cristalina tipica de hidroxidos metalicos, onde as
ligagbes de hidrogénio levam a formacg&o de camadas de grupos hidroxila com
atomos de aluminio ocupando dois tergcos dos intersticios octaedrais entre elas [16].
Aquecendo-se esse material acima de 200°C, a intensa desidroxilagdo leva ao

colapso das camadas, como uma consequéncia da perda de massa e contracao
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volumétrica, gerando diversos compostos de transicdo metaestaveis (ricos em
defeitos cristalinos), bem como trincas e mesoporos (2 < Dpero < 50 NM) na superficie
das particulas. Esses efeitos sdo acompanhados de um rearranjo atémico,
responsaveis pelo aumento da densidade. Em temperaturas maiores que 900°C a
densidade aumenta consideravelmente ao mesmo tempo em que a ASE diminui
(Fig.3). Dois pontos merecem destaque: 1) Nessas temperaturas, defeitos como
trincas superficiais e microporos comecam a desaparecer, causando 0 aumento da
densidade e diminuicdo da ASE, e 2) Comegam a aparecer 0s primeiros tracos de a-
AlL,O3 que é a forma mais estavel do Oxido de aluminio em todas as temperaturas e
possui densidade tedrica maior que as aluminas de transicdo formadas em
temperaturas inferiores a 1000°C. Em 1500°C, o pequeno aumento no valor de
densidade observado pode ser atribuido aos efeitos de sinterizacdo nas particulas
de a-Al,O3; recém-formadas.

Com relacdo a ASE (Fig.3), observam-se comportamentos distintos com o
aumento da temperatura. No aquecimento até 300°C, a ASE aumenta
consideravelmente, mesmo com o aumento da densidade. Esse comportamento
aparentemente contraditério pode ser explicado devido aos efeitos de
desidroxilagcdo, responsavel pela perda de massa e aparecimento de microporos e
trincas superficiais. Acima de 300°C a ASE comeca a diminuir constantemente, uma
vez que a densidade aumenta e os defeitos microestruturas tendem a ser reparados
e desaparecer. A partir de 1000°C, embora a densidade se mantenha praticamente
constante, a ASE continua diminuindo devido aos efeitos de sinterizacdo e

crescimento das particulas de a-Al,Os.
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Figura 3: Densidade, area superficial especifica e volume total de poros paras as
amostras de Al(OH); calcinadas em diferentes temperaturas.

Em geral, as aluminas de transicdo apresentam baixa cristalinidade, conforme
mostrado no padréo de difracdo de raios X do p6 em difrentes temperaturas (Fig.4).
Partindo-se do hidroxido de aluminio do tipo gibsita (que apresenta alta
cristalinidade), obeserva-se que com o0 aumento da temperatura a partir de 300°C,
ocorre uma sequéncia de transformacao de fases, na qual sdo observados picos de
difracdo progressivamete mais largos e menos intensos, indicando diminuicdo de
cristalinidade e aumento da concentracao de defeitos até aproximadamente 1100°C.
A Figura 4a apresenta os picos de difracdo caracteristicos do hidroxido de aluminio
monoclinico (gibsita, segundo a ficha JCPDS 76-1782). Com o0 aquecimento até
300°C, um novo pico (20 igual a 14.4°) corresponde ao inicio da formagao da fase
boemita (B-AIO(OH)), essa é uma das formas cristalinas do O6xido-hidréxido de
aluminio e que continua em processo de formacéo até 500°C. Em torno de 500°C,
tem inicio a formacdo da fase chi-alumina (x-Al,O3 20 igual a 67.367°) que ainda
apresenta elevado grau de hidroxilagcéo, herdado da gibsita e mantém sua estrutura
cristalina até 800°C [16]. Nesse caso, observa-se que 0s picos comecam a ficar
progressivamente mais largos, indicando a formacdo de uma estrutura menos
ordenada. Quando a Gibsita € aquecida a 900°C, aparece a fase alumina Kappa (k-
AlL,O3, 20 igual a 31°). Esta fase apresenta um teor de hidroxilas residuais muito
baixo e consequentemente sua rede cristalina € mais ordenada que a da fase y-

Al;O3, caracterizados por picos de difracdo mais bem definidos e intensos (Fig.8e-f).
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Somente em 1000°C ocorre completa transformacédo da fase y- para a k-Al,Os.
Nesse intervalo de temperatura, as transformacdes de fases promovem mudancas
significativas na estrutura cristalina das aluminas de transicdo, reduzindo sua area
superficial especifica (Fig 3). Em 1100°C, a fase a-alumina aparece coexistindo com
a fase Kappa (Fig.4f-g). Por fim, em 1300°C, os picos se deslocam para maiores
valores de Theta, a fase Kappa desaparece e ocorre completa conversédo para a
fase a-alumina, que € o produto final da desidroxilacdo dos hidroxidos de aluminio

[17]. Acima de 1300°C, a a-alumina é a Unica fase observada.
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Figura 4: Padrdes de difracdo do pé CTZ(A)J(OH)g em diferentes temperaturas.

As Figuras 5a-b sdo imagens das particulas resultantes do tratamento térmico
do a-Al(OH); a 500 e 700°C, originando a fase chi-alumina conforme mostrado no
padrao de difracdo de raios X (Fig 4c-d). Esses cristais sdo aglomerados de placas
hexagonais (Fig. 5a), que apresentam alta concentracdo de defeitos superficiais e
microporosidade dentro das particulas (Fig. 5b). Esses defeitos microestruturais
justificam sua elevada reatividade e ASE (Fig. 3). Continuando o aquecimento, em
900°C e 1100°C as particulas comecam a apresentar um perfil irregular (Fig. 5c¢c-d),
diferente daquelas de chi-alumina formadas em 500°C. Trata-se da fase Kappa-
alumina, que apresenta uma microestrutura com poros muito maiores (evidentes na
Figura 5d), formados provavelmente da coalescéncia de varios microporos. Com o
aquecimento acima de 1100°C, observa-se que a microestrutura torna-se cada vez

mais densa (Fig. 5e-f). Nesse caso, a combinagdo das microtrincas presentes nos
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aglomerados e o engrossamento das colbnias de a-Al,Os;, que s&do quase
completamente densas e rodeadas de macroporos, originam uma estrutura porosa

co-continua (Fig.5f).

Figura 5: Microscopia eletronica de varredura para as amostras de a-Al(OH)3
tratadas termicamente em a)500°C, b) 700°C, c) 900°C, d) 1100°C, e) 1300°C e f)
1500°C.

4 - CONCLUSOES

Os resultados demonstram que o hidroxido de aluminio testado apresenta
grande potencial para ser usado como agente porogénico em matriz de oxido de
aluminio. Essa capacidade esta relacionada a dois principais aspectos: 1)
Compatibilidade reolégica, o que permite preparar suspensfes ceramicas usando
diferentes métodos e ligantes hidraulicos e 2) Durante a decomposi¢ao térmica, 0 a-
Al(OH); passa por uma série de transformacdes, gerando aluminas de transicdo
mais densas. Se essas particulas de a-Al(OH); estiverem inseridas em uma matriz
de alumina calcinada, sua retracdo volumétrica decorrente do aumento de
densidade pode gerar estruturas com elevado nivel de porosidade ao mesmo tempo

em que a matriz de alumina calcinada se mantém estavel.
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Aluminum hydroxide (Al(OH)3) as porogenic agent in castables ceramics:
characterization and processing

ABSTRACT

Porous structures based on the aluminum oxide-hydroxide (Al,O3-Al(OH)s3)
system present high refractoriness and chemical resistance. Because of this, its use
as high temperature insulating lining has great technological potential. In the present
study, a commercial grade of high-purity AI(OH); and several transition phases of
Al,O3 were characterized aiming their use as porogenic agents for castable porous
ceramics. The several transition phases of Al,O3 were attained through calcination of
Al(OH)3 at different temperatures, 300-1500°C. Their physical characterization was
carried out using X-ray diffraction, thermogravimetry, Helium picnometry, BET
specific surface area and electron microscopy. The AI(OH); showed
suitable potential tobe wusedas porogenic agent in Al,O3 matrix. It was
observed high rheological similarity that favors the preparation of castable
suspensions. The transition phases attained presented large quantity of meso (2-50
nm) and macro (above 50 nm) pores and specific surface area (from 5 up to 350
m2.g-1).

Key-words: aluminum hydroxide, aluminum oxide, transition phases, mesopores,
specific surface area, dispersion.
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