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RESUMO

Neste trabalho estudou-se o efeito de algumas variaveis do
processo de obtencdo de alumina alfa, a partir do alimen de amaonio. Os
parametros estudados foram: taxa de resfriamento da solucdo para obtencao
de alimen de amoénio, nuamero de cristalizacGes, grau de pureza dos sais,
taxa de aquecimento, tempo e temperatura de calcinagdo e tamanho dos
cristais. Os p6s de alumina obtidos, foram caracterizados quanto a pureza
quimica, distribuicdo de tamanho de particulas, superficie especifica e fases
cristalinas.

Palavras-chave: sintese, alumina, sulfato de aluminio e amoénio
ABSTRACT

In this paper the effect of some process variables to
obtain alpha alumina from of ammonium aluminum sulfate ( alum ) was
studied. The parameters studied were: cooling rate of the solution to form
ammonium  aluminum sulfate crystals, number of the crystallizations, purity
grade of the salts, heating rate, time and calcination temperature and crystals
size in the calcination. The alumina powders obtained were characterized
considering the chemical purity, particle size distribuition, specific surface and
crystalline phases.
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INTRODUCAO

Diante da necessidade de materiais com caracteristicas como alta
resisténcia mecanica, refratariedade, inércia quimica e alta pureza, advindo do
desenvolvimento tecnol6gico ocorrido nas ultimas décadas, houve um grande
avanco dos materiais ceramicos, que tem na alumina (Al,O3) um grande
representante. A alumina é utilizada como isolantes em velas de ignicéo,
substratos de circuitos integrados, em tubos encamisantes para lampadas de
vapor de sodio, abrasivos, ferramentas de corte, cadinhos, meios de moagem,
incluindo-se também o uso como material de implante 0sseo e dentario, e na
industria quimica, como catalisadores e suporte para catalisadores [1].

Diante de tdo extensa aplicacdo, o material deve apresentar certas
caracteristicas que proporcionem uma alta qualidade do produto final, o que esta
relacionado a sua pureza, distribuicdo granulométrica, fase cristalina e superficie
especifica, caracteristicas estas que estdo extremamente relacionadas ao método
de obtencao do po.

Quanto aos métodos de obtencdo de alumina, merecem destague o
processo Bayer [1], que apesar de ser a rota mais econdmica de producdo de
alumina, leva a obtencdo de um material de granulometria relativamente grosseira e
teor de sodio elevado; a sintese por sol-gel ou método dos alcooxidos [2] que
possibilita a obtencéo de pds de alta qualidade, mas a custos elevados e 0 método
da decomposicdo de sais de aluminio [3-6], rota de obtencdo de alumina que
tém-se apresentado como um método bastante promissor para obtencdo de
aluminas de alta pureza, e tem sido bastante estudado pela praticidade e por levar
a obtencédo de pos de alta qualidade para inUmeras aplicacfes. Segundo Henry &
Kelly [6], duas cristalizacdes da solucdo de alimen sdo suficientes para se obter
uma alumina de alta pureza (99.99 %, desconsiderando os residuos de enxofre e
cloro).

Assim, este trabalho tem como objetivo o estudo da influéncia de
algumas variaveis do processo de obtencdo de alumina pelo método de
decomposicdo de sais de aluminio, utilizando-se o alimen de ambnio como
precursor, sobre as caracteristicas fisicas e quimicas do pé de alumina obtido.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental consistiu na obtencdo do alimen de
amonio através de cristalizacdo por resfriamento de uma solucdo de sulfato de
amonio e sulfato de aluminio, onde além da taxa de resfriamento e niamero de
cristalizagOes foi variada a pureza dos sais, utilizando-se sais PA e sais comercialis,
de maior impureza.

A alumina A-16SG da ALCOA, com diametro médio de particula de
0,35 um, superficie especifica de 10,1 mzlg e teor de pureza em alumina de 99,7%,
foi utilizada como referéncia.
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Obtencao do alumen de amdnio

De acordo com a quantidade de alimen de amdnio

desejada e obedecendo sua solubilidade em &gua [7], bem como a
estequiometria da reacdo, o0s sais ( (NH4)2:SO; e Aly(SO4)3.18H,0 ) foram
dissolvidos em &gua destilada (utilizando-se recipiente de vidro), a
aproximadamente 90°C, a fim de se obter uma solucdo de alimen de amonio.
Apos a filtracdo da solucdo, a cristalizagdo que ocorreu por resfriamento da
solucao, foi feita sob resfriamento rapido e resfriamento lento, em recipiente de
polipropileno. A cada recristalizacdo, os cristais resultantes de cristalizacao anterior
previamente secos, foram pesados e dissolvidos em agua destilada, nas
proporcdes estequiométricas.

As variaveis estudadas nesta etapa foram:
1) taxa de resfriamento da solucdo; 2)numero de cristalizacdes; 3) grau de pureza
dos sais utilizados.

Com base no procedimento descrito, foram preparados alumens de
amoénio em varias condi¢cdes. As condicdes em que cada “batelada” foi preparada,
sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Condicdes de preparo de cada amostra do alimen de aménio

Resfriamento lento
Duas cristalizacdes
Sais PA

ALUMEN 1

Resfriamento lento
trés cristalizacbes
sais PA

ALUMEN 2

ALUMEN 3 resfriamento rapido
trés cristalizacbes

sais PA

resfriamento lento
trés cristalizacbes
sais impuros

ALUMEN 4

resfriamento lento
duas cristalizactes
sais impuros

ALUMEN 5

Obtencéao da alumina

A alumina foi obtida como resultado da calcinagédo dos cristais de
alimen de amoénio, em cadinhos de alumina. As calcina¢gbes foram realizadas em
forno tubular ( de alta temperatura e resisténcia de siliceto de molibdénio ), no
interior de um tubo de alumina.

Antes de se submeter os alimens a calcinacdo, o forno foi
previamente calibrado com um termopar do tipo “S” ( Pt - Pt 10% Rh), para se
garantir a temperatura desejada no interior do tubo de alumina.

Nesta etapa, as variaveis estudadas foram:
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2) temperatura de calcinacao;
4) tamanho dos cristais de alimen de amoénio.

3062

3) taxa de aquecimento

A Tabela 2 mostra as condicbes em que as calcinacbes foram
realizadas, descriminando o tamanho dos cristais do alumen calcinado, a taxa de
aguecimento empregada até a temperatura do patamar, bem como o tempo de
calcinagao nesta temperatura.

Tabela2: Condicbes de calcinacdo para obtencdo das aluminas
ALUMINA | ALUMEN | Tamanho Taxa de tempo | temperatura
dos aguecimento de do
cristais até a calcinagéo patamar
temperatura do no de
patamar patamar calcinacéo
(horas) (°cC)
A 2 _,_310 cm 0 5:5 °C/min 800
800 0_°¢min 1500 2o | e 1200
B 1 pC') 0 5:5 °C/min 800
800 0_°¢min 1500 2o | e 1200
C 3 _,_310 cm 0 5:5 °C/min 800
800 0_°¢min 1500 2 | e, 1200
D 2 ~3,0 cm o 10_°¢Mmn 1500 2 | e, 1200
E 1 ~3.0cm o 10_°c/min gng Lo | e, 800
800 0_°¢/min 12500 Lo | o, 1200
F 3 po 0 "™ goo (I 800
800 10_°¢min 12500 Loore | oo, 1200
G 3 poé 0 ™" 1200 . 1200
H 3 poé 0 "™ 1200 2 | . 1200
I 2 po 0 °."™" 1200 2o | oo 1200
J 2 po 0 °_"“™" 800 Lo | oo 800
800 °_°¢Mn 1200 Lo | oo, 1200
K 2 po 0 °_"“™" 1000 Tovooies | oo 1000
1000 °_°¢™" 1200 Lo | e 1200
L 4 ~3,0cm 0 %™ 1200 2 | . 1200
M 5 po 0 %™ 1200 2 | oo 1200

Todas as aluminas obtidas foram desagregadas em almofariz de agata,
por aproximadamente dez minutos, sendo caracterizadas com relagao a: 1) pureza
guimica com amostras analisadas por fluorescéncia de raios X, em
espectrobmetro de raios X, modelo RIX 300; 2) distribuicdo do tamanho de
particulas por sedigrafia em um aparelho Micromeritics, modelo 5100, que mede
particulas na faixa de 0,1 a 300 um, com suspensdes preparadas em meio aquoso,
tendo permanecido durante dez minutos em ultrasom ( Vibracell da SONICS &
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MATERIALS ) a 50 % da poténcia, com pirofosfato de sddio como dispersante; 3)
superficie especifica pelo método BET, em equipamento da QUANTACHROME
( NOVA 1000 ); 4) fases cristalinas por difratometria de raios X, em um
difratbmetro da marca Philips modelo PW 1710, nas seguintes condi¢fes: radiagao
Cu Ka, com filtro de niquel, no intervalo de 6°< 26 < 80°, com passo de 0,02; 5)
Andlise térmica diferencial e gravimétrica  (ATD/ATG) realizada com
aquecimento da amostra a uma taxa de aguecimento de 10°C/min até 1200°C, em
atmosfera de ar sintético, com resfriamento de 10°C/min, em equipamento

Thermal Analysis Netzsch ( STA 409 C /7/ E).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analisando-se o resultado da decomposicdo térmica do alimen de
amonio, obtido por andlise térmica diferencial e gravimétrica, Figura 1, observam-se
cinco picos exotérmicos identificados na figura, de (1) a (5), onde o0s trés
primeiros ( aproximadamente 115 °C, 145 °C e 220 °C ) séo atribuidos a
eliminacdo de &gua de cristalizagcdo; o quarto pico ( 560 °C) identifica a
decomposicéo do alimen em sulfato de aluminio, aménia, 6xido de enxofre e agua,
e 0 quinto pico ( proximo a 880 °C ) a decomposicdo do sulfato de aluminio em
alumina. Estes resultados estdo de acordo com a literatura [8]. A perda de massa
total durante a calcinacao € de aproximadamente 89%.

TG (mQ) ATD (uVv/mg)
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Figura 1: Analise térmica diferencial e gravimétrica do alimen de amonio

Nas Figuras 2 e 3 sdo mostradas as distribuicdes granulométricas das
aluminas A a G e H a M, respectivamente e na Tabela 3 seus diametro médio
equivalente e superficie especifica, onde vé-se grande diferenca na granulometria
dos poOs de alumina. A alumina que apresentou distribuicdo granulométrica mais
proxima a da A-16SG foi a alumina G, a qual foi calcinada a partir de cristais de
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alimen de aménio moidos, com taxa de aquecimento de 10°C/min e por uma hora
de aguecimento na temperatura de 1200°C. Uma andlise da influéncia do tamanho
dos cristais de alimen calcinados sobre as caracteristicas das aluminas é possivel
através da comparacao das aluminas A e B; D e H e L e M, cujos resultados na
Tabela 3 mostram que moendo-se os cristais antes da calcinagdo obtém-se pés de
alumina mais finos do que aqueles obtidos a partir da calcinacéo de cristais maiores.
Com relacdo a taxa de aguecimento, durante a calcinacdo, comparando-se as
aluminas Ae L e Be M, vé-se que a elevacdo na taxa de aquecimento aumenta o
didmetro médio equivalente das particulas. Os resultados de superficie especifica
apresentados na Tabela 3, considerando-se erro de 10% nas analises, mostram
que todas as condic¢des de calcinagdo realizadas levaram a valores muito proximos,
com excecao da alumina J, com 46,5 m2/g, gue comparada com a alumina K, com
9,27 m®lg, mostra que existe uma grande influéncia da taxa de aquecimento sobre
esta variavel. Entretanto, diante da pequena diferenca observada em alguns casos e
levando-se em conta o erro de medida, novas calcinagbes devem ser feitas para
confirmacédo dos resultados.
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Figura 2: Distribuicdo granulométrica das amostras de A a G e da A-16SG
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Figura 3: Distribuicdo granulométrica das amostras de H a M e da A-16SG

Tabela 3: Resultados de diametro médio equivalente e superficie especifica

das aluminas

ALUMINA Diametro Superficie

médio Especifica
equivalente ( m2/g )

(wm)

A 0,93 9,80
B 0,47 9,49
C 0,55 11,23
D 3,58 8,08
E 4,61 8,55
F 0,96 10,44
G 0,95 12,35
H 1,93 7,99
I 0,68 11,89
J 5,54 46,50
K 2,35 9,27
L 2,16 9,11
M 1,78 11,15

A Figura 4, mostra os resultados de difragdo de raios X das aluminas A a
M e da alumina A-16SG, deixando claro que todas as condi¢cdes de calcinagéo

realizadas permitiram a obtencéo de alumina alfa.
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Figura 4: Difratometria de raios X das diferentes amostras, apos a
calcinacéo

As analises quimicas das aluminas sintetizadas estdo apresentadas na
Tabela 4, onde o0s maiores teores de impurezas presentes sdo Na,O e SiOy,
contaminantes estes,que devem ser evitados por terem grande influéncia nas
propriedades finais da alumina, além do Oxido de enxofre, que tende a ser
eliminado durante a sinterizacdo. As amostras B e E apresentam menor teor de
SiO,, provavelmente por terem sido obtidas a partir de alimen de aménio
cristalizado duas em vez de trés vezes, evidenciando que grande parte da
contaminacao por silica ocorre a partir do contato da solu¢cdo de alimen de amdnio
com o recipiente de vidro, durante a dissolucdo dos sais. Portanto, evitar o contato
da solucdo de alumen de ambnio com o vidro, somente durante a cristaliza¢do, nao
€ suficiente, pois a contaminacdo pode ocorrer durante a dissolucdo dos sais.
Assim, novas solucfes serdo preparadas em banho-maria, utilizando-se recipientes
de polipropileno, evitando-se deixar a solugdo em contato com vidro. A
contaminacdo com NaO,, também podem ser provenientes da utilizacdo de frascos
de vidro, entretanto observa-se grande variacdo no teor deste 6xido para aluminas
obtidas a partir de um mesmo alimen, o que deve ser proveniente do método de
analise quimica utilizada. Para comprovacao , sera utilizado um outro método de
analise. Algumas aluminas como a B, C, D, E e F apresentaram teor de pureza
acima de 99,90% (desconsiderando os residuos do enxofre). Estes valores sao
bastante elevados, mas o método permite a obtengcdo de aluminas com teores de
até 99,99% [8]. Para tanto ha a necessidade de se introduzir algumas alteracdes
reduzindo-se totalmente o contato da solucdo com o vidro, durante o preparo das
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Tabela 4: Analise quimica das aluminas sintetizadas
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Alumina Na,O SiOz CaO Fes0O3 P>0Os SO; NiO ZrOs CuO A|203
(%)
A 0,0337 0,0577 0,0077 0,0065 | <0,0046 0,0899 0,0047 0,0037 <0,0010 |99.78
B 0,0269 0,0043 0,0067 0,0075 0,0046 0,1725 0,0051 0,0031 <0,0010 |99.75
C 0,0269 0,0449 0,0053 0,0077 | <0,0046 0,1049 <0,0013 |<0,0013 <0,0010 |99.80
D 0,0215 0,0385 0,0097 0,0064 0,0046 0,1273 0,0063 0,0013 <0,0010 |99.78
E 0,0161 <0,0043 | <0,0028 0,0084 | <0,0046 0,1973 <0,0013 |<0,0014 0,0010 |99.75
F 0,0270 0,0299 | <0,0028 <0,0014 | <0,0046 0,1125 0,0052 | <0,0010 <0,0010 |99.80
G 0,0390 0,0296 0,0057 0,0120 0,0072 0,0899 0,0055 | <0,0010 0,0025 |99,78
H 0,0410 0,0390 0,0060 0,0101 0,0060 0,0810 0,0052 | <0,0010 0,0025 |99,78
I 0,0868 0,0420 0,0065 0,0083 0,0052 0,1870 0,0048 0,0015 0,0022 | 99,63
J 0,0344 0,0404 0,0058 0,0095 0,0118 0,1187 0,0052 | <0,0010 0,0013 |99,75
K 0,0746 0,0284 0,0075 0,0222 0,0115 0,0957 0,0048 | <0,0010 <0,0010 |99,74
L 0,0391 0,0267 0,0038 0,0144 0,0042 0,2190 0,0051 0,0074 0,0019 |99,50
M 0,0542 0,0281 0,0065 0,0111 0,0078 0,2830 0,0038 0,0015 0,0031 | 99,30
A-16SG 0,0729 0,0651 0,0216 0,0253 0,0054 0,0559 0,0064 0,0042 0,0018 |99,70
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solucdes de alimen de amonio, procurando-se um meétodo de moagem que  nao
utilize o almofariz como base para desaglomeracéo e procurando-se um método
de andlise quimica mais eficiente. Nao foi possivel observar, nestes experimentos,
de que forma a velocidade de resfriamento da solucdo de alumen de amoénio
influencia nas caracteristicas quimicas das aluminas resultantes. As aluminas L e M
resultantes da calcinacdo de alimens produzidos com sais impuros mostraram
maior teor de impurezas do que as aluminas provenientes da calcinacdo de alumens
obtidos a partir de sais P.A.

CONCLUSOES

O método utilizado permite a obtengdo de aluminas alfa, com alto teor de
pureza ( desconsiderando os residuos de enxofre ) e caracteristicas fisicas
adequadas para utilizacdo em aplicacbes de alto desempenho mecanico e alumina
transldcida.

Foi possivel concluir que:

a utilizacdo de cristais menores, assim como a aplicacdo de taxas de

aguecimento mais baixas, durante a calcinacao, levaram a obtencdo de um pé

de alumina com didametro médio equivalente menor;

- a primeira temperatura de patamar, quando utilizada, tem influéncia sobre a
superficie especifica;

- a utilizacdo de sais P.A. no preparo do alimen levou a obtencdo de aluminas
com teor de pureza mais alto;

- a influéncia do numero de cristalizacbes sobre o teor de pureza ficou mais
evidente nas aluminas resultantes da calcinacdo de alumens obtidos a partir de
sais impuros;

- tendo-se verificado que aluminas provenientes de alimens obtidos a partir de
duas cristalizacbes apresentaram teor de SiO, mais baixo do que aquelas
provenientes de alimens cristalizados trés vezes, os proximos alimens serdo
preparados em banho-maria, em recipientes de polipropileno, evitando-se que
durante a dissolugcéo dos sais a solucéo fique em contato com vidro, como vinha
acontecendo.

Entretanto ha a necessidade de uma comprovagdo dos resultados
através da realizacdo de novos experimentos.
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