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Resumo

A aumina, em sua fase cristalina alfa, tem tido emprego crescente na fabricacdo de diversos
componentes da industria mecanica devido suas excepcionais propriedades de elevada
resisténcia ao desgaste e a dtas temperaturas. Existem dois gargalos na fabricacdo de
componentes de alumina: a producéo de pés finos de elevada pureza e a sua conformacdo em
larga escala e baixo custo. Abordando especificamente o primeiro problema, foi estudada uma
metodologia alternativa para a producdo de alfa-alumina a partir da cacinacdo de sais de
aluminio derivados de é&cidos volateis. Para tal, partiu-se da mistura de nitrato de aluminio
com hidroxido de sodio. A andlise por espectroscopia infravermelho bem como a
caracterizacdo do po via microscopia mostram gue a concentracdo de hidroxido de sodio na
mistura leva a otimizacéo do processo quando obtido um pH de 10,5. Indicam também que a
temperatura e o tempo de calcinacdo sdo determinantes sobre a fase cristalina formada.
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1. Introducao

As novas e potenciais aplicacdes tecnoldgicas dos materiais descritos como “ceramicas
avancadas’ tém estimulado o desenvolvimento de novas técnicas para a preparacéo de pos
ceramicos com caracteristicas especiais. Tais técnicas geramente fazem uso de uma rota de
processamento quimico envolvendo a quimica de solucBes ou reacbes de fase gasosa
(Barringer et. al., 1984). O processamento quimico permite um controle mais eficiente das
caracterigticas fisicas e quimicas dos pés produzidos, a exemplo do tamanho de particula e da
pureza quimica. Estas caracteristicas, quando monitoradas, podem conferir aos poés
reatividade e sinterabilidade superiores aquelas dos pds ceramicos preparados por outros
métodos.

O desenvolvimento de uma microestrutura adequada durante o processamento € a
condicdo basica para que diversas propriedades desgjadas em um material ceramico possam
ser obtidas. O controle da microestrutura depende das técnicas de conformacdo e sinterizagao,
das relacdes de fases, das cinéticas de mudanca de fase, densificacdo e crescimento do gréo e
das caracteristicas das matérias—primas. Em particular, para que um efetivo controle da
microestrutura possa ser exercido, a qualidade dos pds ceramicos utilizados devem ser
rigorosamente controlada (Costa, 1996 / Chermant, 1989).



Dentre os fatores que determinam a qualidade de um p6 estéo fatores fisicos e quimicos,
conforme resumidamente apresentados na Tabela 1.

As cer@micas técnicas em alumina tém sido um dos materiais especiais que mais teve
desenvolvimento e crescimento de consumo na Ultima década (ACS Handbook, 1985 / Oller,
1989), devido as suas propriedades e aplicabilidade. O uso da alumina tem tido papel de
destaque em aplicacBes onde se necessite elevada resisténcia mecanica, particularmente em
atas temperaturas, ou Situagcbes onde se requeiram produtos de alta dureza superficia e
resisténcia ao desgaste, resisténcia a fluéncia em temperaturas superiores a 1440° C e inércia
guimica perante acidos e bases, tais como guias, elementos de aguecimento, assentos de
valvulas, pinos e placas para aindustria téxtil, etc.

Tabela 1 — Fatores fisicos e quimicos determinantes na qualidade de um p6 ceramico.

Fatoresfisicos Fatores quimicos
Tamanho médio de particula Pureza
Distribuicdo de tamanhos Homogeneidade/heterogeneidade dos
dopantes
Area superficial Homogeneidade particula/particula
Forma Espécies absorvidas/adsorvidas
Estado de aglomeracdo

E utilizada ainda como aditivo (em teores normalmente inferiores a 5%) a fim de otimizar
propriedades especificas superficiais (resisténcia ao desgaste, a abrasdo ou ao risco; absorcao
de tinta; saturacdo de cor; reflexdo de raios UV, etc.), propriedades térmicas e/ou
propriedades elétricas.

E, por fim, a alumina é largamente empregada no polimento quimico ou mecanico, sendo
bastante conhecido 0 seu uso na metalografia ou no polimento de discos rigidos e lentes
oftalmoldgicas, sendo ainda utilizada na Optica de precisdo, na abrasdo dentaria e na
microdermoabrasdo  (http://www.psidragon.con/,  http://www.rmc.com/gen/markets.html,
http://www.baikowskichimie.com/, http://www.reade.conv)

Considerando o0 exposto, decidiu-se por estudar uma metodologia aternativa para a
producéo de p6é de alumina de elevada pureza (superior a 98,5%) a partir de matéria prima de
baixo custo relativo. A metodologia proposta bem como a andlise do p6 obtido sdo a seguir
descritas.

2. Processamento Quimico

A precipitacdo quimica em solucdo homogénea € uma das técnicas de preparacéo de pés
ceramicos mais antigas, sendo ainda amplamente utilizada visto o equipamento de laboratério
relativamente simples que exige e sua potencialidade no que diz respeito a producéo de pés
com caracterigticas ideais; apresentam um elevado grau de homogeneidade quimica e
estequiométrica, normamente sdo finamente particulados e apresentam reatividade
sinterabilidade melhoradas quando comparados aos pos obtidos por outros métodos (Costa,
1996). As composicles de diferentes solutos em tais solucdes sdo extremamente sensivels a
um ndmero de par@metros entre 0s quais o pH, a temperatura e natureza dos anions presentes
na solucéo onde a precipitacéo é efetuada.

Do ponto de vista quimico/mineralégico a combinacéo dos &omos de aluminio, oxigénio
e hidrogénio pode formar basicamente trés tipos de compostos cristalinos: Al,O3, na forma de



corindon, AIOOH, na forma afa como didsporo ou gama como bohemita e Al(OH)3, chamada
de nordstrandita, na forma afa, chamada de bayerita ou na forma gama como gibsita.

A forma Al,O; € pura, com estequiometria bem definida, recebendo os nomes de
corindon ou alumina alfa, fase de maior interesse para a fabricacdo de cerémicas técnicas. A
temperatura de fusdo da alumina alfa é de 2045° C + 6° C (Stainer, 1997).

O corindon consiste em uma das fases ceramicas existentes de maior dureza, sendo
superado apenas pelo diamante e por alguns materiais sintéticos com a mesma estrutura do
diamante. A alumina afa cristaliza no sistema hexagonal rombohédrico. A estrutura apresenta
um empacotamento hexagonal compacto de ions oxigénio. Cada ion Al esta octahedricamente
coordenado por seis oxigénios.

O dto grau de estabilidade termodindmica da alumina € responsavel por muitas
propriedades (teis, tais como alta inércia quimica, ata resisténcia a corrosdo e baixa
degradacéo térmica.

Na utilizagdo da alumina, duas caracteristicas sdo muito importantes (Cartone, 1986):
*Teor de soda (na formacdo de Oxido de sddio, Na,O), 6xido que atua como um fundente
energeético, causando deterioracdo nas propriedades do material sintetizado, prejudicando os
valores de densidade, resisténcia ao choque e resisténcia mecanica do material ceramico.
Além disso, o ion sodio tem grande influéncia sobre propriedades reoldgicas da barbotina,
principalmente sobre a estabilidade e o pH.
¢ Nivel total de impurezas, como por exemplo éxidos de ferro, titanio e cromo.

Varios fabricantes mundiais de pd de alumina utilizam o processamento quimico como
técnica basica

3. Metodologia Experimental

Foram preparadas amostras diferenciadas de 6xido de aluminio, nos quais foram
possiveis algumas ateragdes no que diz respeito a concentragdo de hidroxido de sbdio
(NaOH), com consequientes modificactes nos potenciais hidrogenidnicos das solucdes.

Utilizou-se uma solucdo de nitrato de aluminio preparada pela dissolucdo de 32g de
Al(NO3); 9H,O(RIEDER-DE-HAEN) em 30ml de &gua destilada.

O agente precipitante utilizado foi o hidroxido de sddio, NaOH (BIOTEC), preparado a
partir de 14g deste agente dissolvido em 200ml de agua destilada, formando assim uma
solucdo de concentragdo molar igual a 3,5.

O controle do pH sefez através da introducéo do eletrodo do pHmétro na solugdo durante
a precipitacdo, ou sgja durante o gotejamento da solucdo de NaOH. Ta procedimento é
finalizado quando alcancado o pH previamente desgado. Além do pH inicial, mediu-se
também o pH da solugdo matriz apds 24 de envelhecimento. Apds o envelhecimento o
precipitado foi filtrado sob vacuo, lavando-se 0 mesmo com agua gelada durante a filtragem.

Este procedimento deu origem as amostras Al,O3; O de pH igua a 9.30, Al,O3; P de pH
igual a 10.25 e Al,0O3 Q de pH igua a 11.20 (Tabela 2). Estas amostras foram submetidas a
calcinagdo na temperatura de 1000° C em forno mufla durante 6 horas, sendo as mesmas
codificadas como Al,O3; 01000, Al,O3 P1000 e Al,O3; Q1000. Estudos feitos por Kniess &
Probst. (1998), comprovam que esta temperatura de calcinacdo confere a formagéo da forma
o - aumina.

No entanto, com a findidade de avaliar também a influéncia da temperatura de
calcinacéo sobre o tamanho e a forma das particulas de pd, submeteu-se a amostra Al,Oz; P a
calcinagdo nas temperatura de 300° C e 800°C (Al,O3P300 e Al,Oz P800 respectivamente).

Apbs este processo, as amostras foram submetidas a moagem em Grau sob mesmas
condigoes.



A caracterizacdo do tamanho e forma das particulas foi realizada em microscopio
gletrbnico de varredura (MEV) Philips XL30. Foram também redizadas andises de
composicdo quimica qualitativa via microssonda eletronica acoplada ao MEV, e andise
quantitativa via espectrometria de absorcéo atbmica, onde o teor de sodio foi determinado.

Tabela 2. Caracteristicas de preparacdo das aluminas
Codigodaamostra pH  Volume de AI(NO3z); Volume de NaOH gasto

Al,0; 0 9,30 30 ml 56,2 ml
AlL,O; P 10,25 30 ml 57,0 ml
AlL,O; Q 11,20 30 ml 62,3 ml

4. Resultados e Discussdo

A Figura 1 apresenta microfotografias das amostras Al,O; 01000 e Al,O; Q1000
respectivamente. Observem-se as diferencas das mesmas decorrentes da diferenca entre os
valores de potenciais hidrogenidnicos. Ambas amostras apresentam um elevado grau de
aglomeragdo, indicando que o tempo de moagem foi insuficiente para estas condigdes. A
Figura2 apresentaaamostra Al,O3 Q, destacando uma regido que apresentaum menor grau
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Figura 1. Microfotografias de p6 de alumina com pH de () 9,30 - Al,O3; O e (b) 11,20 -
Al,O; Q, calcinado a 1000° C durante 6 h.
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Figura 2. (a) P6 de Al,O3; com pH 11,20; (b) ampliacdo da regido assinalada em (a).



de aglomeracao, a fim de que possam ser observados o tamanho (inferior a 10 um) e a forma
(bastante irregular) das particulas de alumina decorrentes desta metodologia de fabricacéo.

A érea superficia e o tamanho dos poros podem ser controlados pela quantidade de
hidroxidos de aluminio precipitados. Conforme Huang (1989), White (1989), Walpole (1989)
e Trimm (1989), este controle é oriundo do pH no qual a precipitacdo ou o envelhecimento é
conduzido.
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Figura 3. Microfotografias de p6 de alumina com pH de 10,25, calcinado a 1000° C durante
6 h (a) vistagera do po e (b) detalhamento de forma e tamanho de particula.



A importancia da influéncia do pH e do envelhecimento do precipitado é devida a
polimerizacdo de ions &gua a polications. A medida que o pH da solucdo é aumentado, os ions
agua dos metais que possuem 6xidos bésicos ou anfoteros geralmente sofrem polimerizagao.
O polimero formado por aluminio (111) é um dos exemplos mais comuns.

A Figura 3 mostra pé de alumina do tipo P, que apresentou valor de pH intermediario aos
anteriores (10,25). Note-se que, neste caso, 0 grau de aglomeracdo é bastante pequeno. Pode-
se observar (Figura 3 (b)) que as particulas apresentam predominantemente forma irregular
tendendo a lamelar, e pequeno tamanho. Algumas particulas (cerca de 10% do tota), com
cerca de 2um de tamanho, mostram-se poligonais.

A forma obtida é particularmente interessante, dado que particulas irregulares induzem o
aparecimento de componentes de torque e de cisahamento na forca interparticula, e estes
componentes, por sua vez, sdo considerados 0s responsaveis pelo rearranjo que conduz a
densificacéo.

O fato das particulas apresentarem-se dentro de uma estreita faixa de distribuicdo de
tamanho é também bastante interessante uma vez que esta morfologia contribui para o
aumento da densificagdo, pois além de favorecer a taxa de sinterizacdo, limita 0 movimento
dos contornos evitando o crescimento excessivo dos gréos, conforme demonstrado por
Chowdry e Cannon (apud Costa, 1996) na sinterizacdo de [3 - alumina.

Estes resultados indicam que este é o valor de pH mais indicado para a producdo de po de
alumina via metodologia proposta.

A Figura 4 ilustra os casos onde a calcinacéo da alumina com pH de 10,25 foi efetuada a
temperaturas mais baixas: 300° e 800° C respectivamente. Note-se que, no caso da calcinacdo
a300° C, aforma e o tamanho de particula sdo semelhantes aos obtidos quando da calcinacdo
a 1000° C, contudo o grau de aglomeracdo é relativamente maior. JA no caso da calcinagdo a
800° C, predominam particulas de forma poligonal complexa e de maior tamanho. Nesta
situacdo também verificou-se um elevado grau de aglomeracao.

Conforme mostra a Figura 4, as propriedades fisicas da fase cristalina formada, tais como
area superficia e porosidade, podem ser ateradas significativamente durante o processo de
calcinagdo (http://www.rmc.com/gbu/bauxitealumina/ba/calcine.html, fev/2000). Durante a
calcinacdo, a agua (ligada tanto fisica como quimicamente) € removida, transformando o
hidrato em oxido.
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Figura 4. Microfotografias de p6 de alumina com pH 10,25 calcinado a (a) 300° e (b) 800° C
durante 6 h.

Na Figura 5 podem ser observados os perfis de concentracdo da composicdo quimica,
obtidos via microssonda, para os casos de calcinagdo em 300°, 800° e 1000° C de Al,Os; com



pH 10,25. Este resultados sGo um indicativo do elevado grau de pureza da alumina processada
por esta metodologia, e corroboram os ja obtidos por Kniess & Probst (1998) anteriormente.
O teor de soda apresentado (1,07%, conforme os resultados de espectrometria de absorcao
atbmica) € suficientemente baixo para ndo comprometer a resisténcia mecanica ou a
tenacidade, propriedades estas particularmente afetadas por esta impureza. O hidroxido de
sodio pode ainda ser minimizado via lavagem do p6 em égua gelada.
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Figura 5. Perfis de concentracdo da
composi¢ao quimica de pd de alumina com
pH de 10,25, calcinado (a) 300° C, (b) 800° C
e (c) 1000° C durante 6 h.
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5. Conclusdes

Os resultados mostram que é possivel fabricar p6 de aumina de pequeno tamanho de
particula e elevada pureza quimica através da metodologia proposta, ou sgja:
V precipitagdo de nitrato de aluminio em hidréxido de sodio,
V calcinagdo do precipitado dando origem ao éxido, e
v moagem das particulas de 6xido de aluminio.

Os fatores mais influentes sobre as caracteristicas da alumina assim produzida séo o pH
da solucéo durante a precipitacdo e a temperatura de calcinagao.

Os melhores resultados foram obtidos para um valor de pH de 10,25 e temperatura de
1000° C.

Pelas caracteristicas apresentadas, pode-se dizer que este pé tem ampla aplicabilidade,
podendo ser utilizado na indUstria de catdlise, no polimento e na fabricagdo de componentes
mecanicos diversos sujeitos ap desgaste, temperaturas elevadas e atagues quimicos.
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