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RESUMO

Pseudoboemita foi obtida pelo processo sol-gel partindo de nitrato de aluminio como
precursor. Utilizou-se um planejamento experimental fatorial 2" para estudar o efeito
de 3 variaveis na sintese da pseudoboemita: temperatura de sintese (temperatura
ambiente, 25° C e baixa temperatura -3° C), concentragdo de hidroxido de aménio e
0 ajuste do pH da solugdo precursora de nitrato e aluminio. O ajuste da solugéo
precursora de nitrato de aluminio foi realizado utilizando carbonato de amdnio. Os
produtos obtidos nas oito sinteses (realizadas em condicbes diferentes) foram
caracterizados por: medida da area especifica das amostras queimadas a 500° C,
microscopia eletrbnica de varredura (das amostras de pseudoboemita, e das
aluminas obtidas pela calcinagdo da pseudoboemita a 500° C e a 1100° C) e pelas
analises térmicas (calorimetria exploratéria diferencial, DSC e analise
termogravimétrica, TG). Os produtos das 8 sinteses foram calcinados a 1100° C
durante 4 horas e as curvas de difracdo de raios-x das amostras calcinadas foram
obtidas. Os resultados mostraram que as analises térmicas (DSC e TG)
apresentadas pelas sinteses realizadas em condigbes diferentes nao diferem muito
e sdo muito semelhantes aos dados publicados na literatura. Os resultados das
difragbes de raios-X mostraram que todas as amostras calcinadas a 1100° C
apresentam a estrutura da alumina alfa.
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INTRODUGAO

Vidros e ceramicas podem ser obtidos a partir de precursores moleculares e da
formagdo de uma rede de Oxidos via reagcbes de polimerizagao inorgénica (Livage,
1989). Esta metodologia de preparagdo, que desde a década de 70 tem atraido
muito interesse por parte da industria, € conhecida como “Processo sol-gel”’. O

processo sol-gel, como o nome indica, envolve a formagcdo de uma suspensao de
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particulas muito finas de tamanho coloidal dispersas num liquido (sol), e sua
transformagdo numa rede continua (gel). E realizado a baixas temperaturas, e sob
condigbes apropriadas, da origem a um gel umido, que apds etapas de
envelhecimento, secagem e densificagdo, forma um produto soélido final (RING,
1996). Dependendo do tipo de secagem usado no processo, pode-se obter um
material poroso, ultraporoso ou denso, respectivamente xerogel, aerogel e
ceramicas ou vidros.

A estrutura do gel tem importancia fundamental na fabricagdo de ceramicas e
vidros pelo processo sol-gel, podendo ser constituido tanto por uma rede de
particulas coloidais como por cadeias poliméricas. No primeiro caso, o gel €&
denominado gel coloidal e no segundo, gel polimérico. A quimica do processo sol-
gel é baseada na hidrolise e posterior condensagao de precursores moleculares isto
€ solugbes de um composto metalico que se transforma numa massa sélida. As
reacdes de hidrdlise seguidas de condensacado das espécies hidratadas formam
uma rede de particulas coloidais ou cadeias poliméricas lineares. A polimerizagcao
restringe a difusdo quimica e a segregacéo. O gel € secado, calcinado, e finalmente
moido para a obteng¢ao de um pé (Reed, 1995).

Os precursores geralmente utilizados sédo solugdes aquosas de alcoxidos ou
sais inorgéanicos dissolvidos em solventes organicos. Os precursores mais versateis
sdo os alcoxidos metdlicos, sendo os mais usados os alcoxisilanos como o
tetrametoxisilano (TMOS) e o tetraoxisilano (TEOS), pois reagem facilmente com a
agua. Os alcoxidos sao do tipo M(OR)n (R = metil, etil, propil, isopropil, butil, terc-
butil, etc.) e n = 1-6.

A hidrdlise de um alcéxido € a reagdo deste com agua, oriunda de uma adigao
nucleofilica da molécula de agua ao atomo do metal, gerando um hidréxi grupo (OH)
em substituicdo ao grupo alcéxido. A condensagao em varias etapas das espécies
M-OH, leva a formacéao de ligagdes -M-O-M-, que resulta em uma rede MOn.

Dentre os alcéxidos, Aluminatos, titanatos e boratos também podem ser
usados sozinhos ou em mistura com o tetraoxisilano.

No processo sol-gel € possivel a obtencdo de uma consideravel
homogeneidade de 6xidos de metais em escala atdmica. Aluminas ativadas, que
podem ser obtidas pela calcinacdo de pseudoboemita, possuem uma area
superficial grande (250-300 m?/g) e uma estrutura de poro e superficie quimica muito

adequada para serem utilizadas em catalise e em adsor¢do. Um exemplo de
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aplicacao, devido a sua capacidade de adsor¢céo é na cromatografia. Devido a sua
alta afinidade pela agua ela é utilizada na secagem de gases e liquidos, podendo
reduzir o teor de umidade em gases abaixo de 1ppm (Almeida Filho, 1999). Em
catélise ela é utilizada nos conversores Claus (recuperagao de enxofre de H,S no
gas natural ou de refinaria, por exemplo), na desidratacédo de alcoois e como suporte
de catalisadores (por exemplo nos conversores cataliticos dos escapamentos de
veiculos automotores).

A pseudoboemita, obtida pelo processo sol-gel, pode ser utilizada para a
obtencado de alumina. A calcinagdo do gel de pseudoboemita obtido pelo processo
sol-gel segue a sequiéncia de transformacgdes de fase do hidroxido de aluminio,
fornecendo as estruturas polimorficas da alumina. As seguintes transformagdes de

fase sdo observadas com o aumento da temperatura:

pseudoboemita - yAl,O; - 6 Al,0; - a Al,O; (1)

A temperatura de transformacao de fase da pseudoboemita em corundum se
reduz de aproximadamente 30° C quando é adicionado Fe** ou corundum, como
germens de cristalizacdo, ao sol de pseudoboemita. As particulas pequenas de
alumina (aproximadamente 20 nm) atuam como centros de nucleacdo ativos
enquanto que graos maiores (200-400 nm) sdo menos eficazes (Nofz, 2005).

As transformacdes de fase de fibrilas de pseudoboemita em funcdo da
temperatura e a morfologia das fibrilas foram estudadas por Souza Santos e outros
(Souza Santos, 1992).

MATERIAS E METODOS

Os reagentes utilizados foram: solugédo de nitrato de aluminio (AI(NO3)3.9H,0;
980g nitrato de aluminio/ 1L de agua), solu¢ao de hidréxido de aménio (NH4OH) em
agua (14wt% and 28wt%) e solugcdo de alcool polivinilico (8 wt% em agua). A
solugéo de alcool polivinilico foi utilizada para aumentar a viscosidade da solugao de
nitrato de aluminio. A solugcdo de nitrato de aluminio foi misturada a solucdo de
alcool polivinilico e a mistura foi gotejada na solugdo de hidroxido de aménio.

Utilizou-se o planejamento experimental fatorial completo 2° para estudar a sintese
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de pseudoboemita. A Tabela 1 apresenta as variaveis estudadas e os niveis de

variagao.
Tabela 1 - Variaveis estudadas e niveis de variagao.
Variavel Nivel (-) Nivel (+)
-Ajuste do pH da solugao de Sem ajuste pH ajustado
nitrato de aluminio com de pH para 2,5

carbonato de amoénio

-Temperatura de reagao de -3°C 25°C
obtencéo da pseudoboemita

-Concentragéo da solugéo de 14%(massa) 28%(massa)
hidroxido de aménio

A Tabela 2 apresenta a matriz de experimentos em variaveis codificadas. O
produto das 8 reagdes foi lavado com agua destilada durante a filtracdo em funil de

Buchner. Apos a filtragdo as amostras foram secas durante 24h em ar a 70° C.

Tabela 2 - Matriz de experimentos do planejamento
experimental factorial 28,

Ensaio A B C
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

METODOS DE CARACTERIZACAO

Difracdo_de Raios-X: Os dados de difracdo de raios-X foram obtidos para as

amostras calcinadas a 1100° C durante 4 horas. O equipamento utilizado foi um
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difratdbmetro Rigaku Multiflex e o passo utilizado foi de 2° C/min. Os dados obtidos
foram comparados com a ficha 10-173 (a-alumina) do JCPDS (ICDD)

Area especifica: A area especifica foi determinada pelo método de BET (3 pontos),

adsorgao do gas nitrogénio, utilizando um equipamento Quantachrome modélo
‘“NOVA 1200”. A area especifica foi determinada para as amostras calcinadas a
500°C.

Microscopia eletrbnica de varredura: A microscopia eletronica de varredura foi obtida

utilizando elétrons secundarios em um equipamento Jeol modelo JSM 840A.

Analises térmica: As analises térmicas realizadas foram a calorimetria exploratéria

diferencial (DSC) e analise termogravimétrica (TG). As analises foram realizadas em
um equipamento Netzsch-STA409C. A temperatura inicial e final da analise foram
20°C e 1300° C respectivamente. A razdo de aquecimento utilizada foi de
20°Cmin™ utilizando uma vaz&o de 50 cm®/min como gas de arraste. Os dados foram

obtidos utilizando nitrogénio e ar sintético (separadamente) como gas de arraste.
RESULTADOS E DISCUSSOES

Durante a sintese da peseudoboemita, nos experimentos realizados a baixa
temperatura e com a concentragdo de hidroxido de aménio (14 % NH4sOH em
massa) foi observado que as particulas formaram agregados aproximadamente
esféricos quando a solugdo de nitrato de aluminio com PVAI era gotejada na solugéo
de hidroxido de aménio.

Difracdo _de Raios-X: os dados de difracdo de raios-X mostraram que todas as

amostras calcinadas a 1100° C apresentaram a estrutura da a-alumina. A Fgura 2
apresenta o difratograma da amostra 1. Os difratogramas foram comparados com os
dados do do JCPDS (ICDD) 10-173 (ficha da a-alumina) e os picos e as
intensidades relativas sdo coincidentes com os dados desta ficha, mostrando que
todas as amostras possuem a estrutura cristalina da a-alumina. Nao foi observada a
presenca de picos adicionais. A Tabela 3 apresenta a relagdo entre as areas dos 8
difratogramas. As areas obtidas foram normalizadas em relacéo a area da amostra

que apresentou a maior area sob os picos do difratograma.
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Figura 2 - Difratograma da amostra 1.

Tabela 3 - Planejamento experimental factorial 2°: resultado da
analise de difragcao de raios-X.

Ensaio Area normalizada
(%)

100
81,8
98,2
100
72,7
65,5
77,3
50

0 N o o0 B~ WDN -

Analisando os dados obtidos pelo planejamento experimental fatorial, a tabela
4 apresenta somente os efeitos das variaveis que apresentaram efeito significativo
para a variavel difracdo de raios-X. Observa-se a partir dos coeficientes obtidos que
o0 ajuste do pH e a utilizagdo de solugdo concentrada de hidroxido de amdnio
reduziram a cristalinidade da alumina alfa obtida. O ajuste de pH da solugéo de

nitrato de aluminio reduziu em média 6,36% enquanto que o aumento da
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concentragédo de NH4OH reduziu em média em 14,32% a porcentagem de area sob

os picos do difratograma de raios-X.

Tabela 4 - Planejamento experimental factorial 2°: resultado da analise dos
dados de difragcdo de raios-X.

Termo Efeito Coeficiente Erro padrao do
coeficiente
Constante - 80,68 3,044
Ajuste de pH -12,73 -6,36 3,044
Concentragao de NH,OH -28,64 -14,32 3,044

Area especifica: Os dados obtidos das amostras analisadas sdo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5 - Planejamento experimental factorial 2°:
resultado da analise de area especifica.

Ensaio Area especifica (m*/g)

265,8
248,8
259,5
268,6
260,7
255,2
263,2
268,8

0 N o O b~ WDN -

Os efeitos calculados utilizando o software Minitab sdo mostrados na
Tabela 5. Somente o efeito das variaveis que apresentaram efeito significativo s&o
apresentados na Tabela 6. A Figura 3 apresenta o grafico de pareto obtido no

software Minitab.
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Tabela 6 - Planejamento experimental factorial 2°:
resultado da analise dos dados de area especifica.

Termo Efeito Coeficient  Erro padrao do
e coeficiente
Constante 261,325 1,123
Ajuste de pH -1,95 -0,975 1,123
Temperatura 7,4 3,7 1,123
(Ajuste de pH) X 9,3 4,65 1,123

temperatura (AB)

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Area Especifica (m2/g), Alpha = ,10)
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E
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Figura 3 - Grafico de Pareto obtido no software Minitab.

Analisando os dados da Tabela 6, observa-se que o aumento da temperatura
de sintese da pseudoboemita aumentou a area especifica das amostras calcinadas
a 500° C enquanto a interagcédo “Ajuste do pH da solugao de nitrato de aluminio com
a temperatura de sintese (interacdo AB)” também aumentou a area especifica. Nas
reacdes realizadas a temperatura ambiente, observa-se em média um aumento de
3,7 m?/g na area especifica. Nas reagbes em que a interacdo AB (produto da
mesma) resulta em um valor positivo (ensaios 1, 4, 5 e 8), ha um aumento em média
de 4,65 m%g na area especifica. O fator ajuste de pH ndo apresenta efeito

significativo isoladamente.
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Microscopia eletrénica de varredura: as micrografias das amostras mostram que a

morfologia das particulas constituintes do pé sdo semelhantes. Observa-se pela
analise das micrografias (Figuras 4 e 5) que a morfologia das particulas é

anisométrica.

Figura 4 - micrografias das Amostras 1 a 4 comegando pela amostra 1 (superior

direita), 2 (superior esquerda), 3 (inferior esquerda).
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As particulas menores apresentam maior area especifica, entretanto as
micrografias das amostras de pseudoboemitas calcinadas a 500° C apresentam
morfologia e tamanho semelhante para as 8 amostras. Esse fato pode ser explicado
pelo fato das aluminas apresentarem poros em sua estrutura, os quais também

contribuem para a area especifica medida.

UATUREE T

Figura 5 - Micrografias da Amostra 1 para um aumento de 6000X.

Anadlises térmicas: A Figura 6 apresenta a DSC e a Figura 7 apresenta a TG para

amostra 7.
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Figura 5 - DSC da amostra do ensaio 7. linha vermelha (nitrogénio); linha verde (ar
sintético).
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A curva tipica para pseudoboemita da DSC mostra um pico endotérmico em
torno de 100° C, devido a vaporizagdo da agua. Um pico exotérmico em torno de
300° C é devido ao inicio da decomposicdo do PVAI. Na analise DSC o pico
endotérmico em torno de 250°C é devido ao inicio da transformacdo da
pseudoboemita em y-alumina segundo Nan Yao [5]. A decomposi¢cdo da PVAI e a
tranformagdo da pseudoboemita em y-alumina na mesma faixa de temperature

resulta em picos complexos na nesta faixa de remperatura.

TG %

2] -21.BO%

A 11 -24.11%

[1]-13.82% 1
v

200 400 BO0 800 1000 1200

Temperature [°C

Figura 6 - TG da amostra do ensaio 7; linha verde (nitrogénio); linha vermelha (ar
sintético)

A 1200° C, observa-se um pico atribuido a transformacéo da penultima fase
metaestavel da alumina em a-alumina. A analise termogravimétrica, Figura 6, mostra
as perdas de massa correspondentes a perda de agua e a formacgao das diferentes
fases da alumina. Os resultados obtidos sdo muito semelhantes aos publicados por
Almeida Filho e outros [9]. Comparando as analises DSC, observa-se que as
transformacdes endo e exotérmicas para as analises realizadas com fluxo de
nitrogénio ocorreram em temperaturas mais elevadas que as analises realizadas

com fluxo de ar sintético.
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CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos para os reagentes e as condigbes estudadas,
conclui-se que:
- A obtengao de pseudoboemita a baixas temperaturas (~-3° C) promove a formagéao
de aglomerados de pseudoboemita muito maiores do que os obtidos na temperatura
ambiente (~25° C).
- O ajuste do pH da solucéo precursora de nitrato de aluminio reduz a cristalinidade
da alumina alfa obtida pela queima da pseudoboemita a 1100° C.
- A utilizacdo de solucado concentrada de hidroxido de aménio reduz a cristalinidade
da alumina alfa obtida a 1100° C.
- O aumento da temperatura de sintese da pseudoboemita aumentou a area
especifica das amostras calcinadas a 500° C enquanto a interagéo do “Ajuste do pH
da solucao de nitrato de aluminio com a temperatura de sintese” também favoreceu
0 aumento da area especifica.
- As analises da micrografias obtidas por MEV utilizando elétrons secundarios
mostra que as particulas das amostras calcinadas a 500° C sdo anisométricas.
- As analises térmicas das amostras mostram que a utilizagdo de nitrogénio como
gas de arraste resulta na ocorréncia das transformagdes endo-exotérmicas em

temperaturas mais elevadas.
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STUDY OF THE ALUMINA SYNTHESIS BY THE PROCESS SOL-GEL USING AN
2" FACTORIAL EXPERIMENTAL PLANNING

ABSTRACT

Pseudoboehmite was produced by the sol-gel process using aluminum nitrate as
precursor. A 2" factorial experimental planning was used to study the effect of 3
variable in the synthesis of the pseudoboehmite: synthesis temperature (ambient
temperature: 25° C, and low temperature: -3° C), concentration of ammonium
hidroxido and pH adjustment of precursory solution of nitrate and aluminum. The pH
adjustment was obtained using ammonium carbonate. The products obtained in the
eight syntheses (obtained in different conditions) were characterized by:
measurements of the specific area of the calcite samples at 500° C, scanning
electronic microscopy (of the samples of pseudoboehmite, and aluminas obtained by
the calcinations of the pseudoboehmite at 500°C and 1100°C) and thermal analyses
(differential scanning calorimetry, DSC and thermogravimetry, TG analysis). The
products of the 8 syntheses were calcined at 1100° C, during 4 hours. X-ray powder
data were collected for the calcined samples. The thermal analyses (DSC and TG)
result from the samples obtained in different conditions are similar to the data
reported in the literature. The results of the X-ray diffraction showed that all the
calcined samples at 1100° C present the structure of alpha alumina.

Key-words: pseudoboehmite, alumina, sol-gel synthesis
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