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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo da obtencdo de alumina a partir da calcinacéo do
alimen de aménio, visando a analise da influéncia das condi¢cbes de calcinacdo do
alimen nas caracteristicas da alumina sintetizada. Foram analisadas as seguintes
variaveis no processo de calcinacdo: taxa de aquecimento e variacdo do tempo de
calcinacdo, na temperatura de patamar. Os resultados mostraram que taxa de
aguecimento mais alta acelera a formacgéo de alfa alumina e ndo promove aumento do
tamanho de particulas. No entanto, maior tempo de calcinacdo acarreta aumento no

tamanho das particulas do po.
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INTRODUCAO

A calcinacao do alimen de amonio consiste em um dos métodos de sintese de
alumina, que tem sido bastante estudado por proporcionar a obtencdo de pés

extremamente puros, finos e com estreita distribuicdo granulométrica (* 2 * 5)

,» que
tornam possivel sua utilizacdo na obtencéo de ceramica transltcida 3.

A alumina, que apresenta um campo de aplicagdes muito grande, existe na
natureza na forma de a-alumina (corundum) e pode ser sintetizada por métodos
guimicos, os quais possibilitam um maior controle das caracteristicas fisicas e quimicas
do pé ceramico (*©).

Além da a-alumina, que corresponde a fase termodinamicamente mais estavel, a
alumina apresenta outras fases, que podem ser identificadas durante a decomposicao

de um sal ou hidréxido de aluminio e que corresponde a aluminas metaestaveis,
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caracterizadas por poés extremamente finos. A alumina pode existir nas seguintes
fases ' : gama (y), delta (5), theta (8), eta (n), kappa () e chi (yx ). Durante a

decomposicdo do alumen de aménio, a sequiéncia de decomposicéo é a seguinte:

(250 — 400) °C 500 °C

A|NH4(SO4)2. 12H,0 > A|NH4(SO4)2 ) A|NH4(SO4)2 + A|2(SO4)3
600 °C
o (1200°C g 00T o o 1050°C 900°C Ao tamorfa « 0 °C Al(SO)s

Sabendo-se que as condi¢cbes de calcinacdo determinam as caracteristicas do
material sintetizado, e que o conhecimento destas caracteristicas € fundamental para
a aplicacdo que sera dada ao mesmo (811, este trabalho tem como objetivo estudar a
influéncia  da taxa de aquecimento e do tempo de calcinacdo na temperatura de

patamar, nas caracteristicas fisicas dos pos sintetizados.

MATERIAIS E METODOS

Parte Experimental

Com o intuito de estudar a influéncia das variaveis do processo de calcinacédo do
aluimen de amoénio nas caracteristicas das aluminas, o alimen de aménio, foi
preparado a partir com duas cristalizacdo de uma solucéo de sulfato de aluminio e
de sulfato de aménio (??, moido de forma a se ter cristais inferiores a 1mm e calcinado
em cadinhos de alumina, de acordo com as condicbes mostradas na Tabela I.

As calcinacbes foram realizadas em forno tubular de alta temperatura e
resisténcia de siliceto de molibdénio, com atmosfera estatica, no interior de um tubo de
alumina ao qual foi acoplado um sistema de exaustao e lavagem de gases.

Antes de iniciar as calcinagdes, o forno foi previamente calibrado com um
termopar do tipo “S” ( Pt - Pt 10% Rh), o que foi repetido outras duas vezes durante as

calcinacoes.



mn Anais do 44° Congresso Brasileiro de Ceramica 12703
E‘ji‘j 31 de maio a 4 de junho de 2000 - S&o Pedro — S.P.

Tabela | : Condi¢des de obtencdo dos pds de alumina, durante a calcinacdo do

alimen de amonio

ALUMINA Condicdes em gque foi realizada a calcinacao
CALCINADA Tan _2 T

™)
A Tamp ———» 1200 (0)
B Tamy —— 1200 (1)
C Tamb —— 1200 (2)
D Tamy —— 1200 (1)
E
F
G

Tomp ——=— 1200 (2)

Tamb ——_, 1200 (0)
Tamp ——— 1200 (2)

(*) Tamp... Temperatura ambiente ( temperatura inicial do forno)
T Temperatura de patamar ( °C)
t ... tempo na temperatura de patamar ( horas)

ta.... taxa de aquecimento do forno ( °C/min)

Apos a calcinagao, a alumina, na forma de um bloco esponjoso, foi triturada em

sacos plasticos, durante dez minutos, para desagregacao do po.

Métodos de Andlises

Distribuicdo Granulométrica: Para a determinacdo de tamanho médio e distribuicéo

granulométrica dos pos de Al,O3; foram realizadas analises de suspensdes do material,
por espalhamento de laser , em um aparelho da marca CILAS. As suspensdes foram
preparadas em meio aquoso, onde pirofosfato de sédio foi utilizado como dispersante e
permaneceram por dez minutos em ultrasom ( Vibracell da SONICS & MATERIALS )

a 50 % da poténcia.
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Determinacdo da superficie _especifica : A determinacdo da superficie especifica

das amostras de alumina foi realizada em equipamento QUANTACHROME ( NOVA

1000 ), que utiliza o método BET ( Brumauer, Emmet e Teller ) nas analises.

Microscopia Eletrénica de Transmissdo: Para estudar a morfologia dos pdés, as

amostras de alumina foram observadas em microscopio da marca JEOL modelo JEM
200C. As amostras foram preparadas com a técnica de deposi¢cdo de uma solucao do

po de alumina, sobre uma lamina de vidro com grades de cobre.

Microscopia Eletrénica de Varredura: As analises foram realizadas em microscopio

PHILIPS XL30, e as amostras preparadas por deposicdo do p6 de alumina em porta -

amostras com auxilio de uma solucéao de alumina em acetona e pirofosfato de sodio.

Difratometria_de raios X : A técnica de difracdo de raios X foi utilizada com a

finalidade de verificar as estruturas cristalograficas dos pos, apdés a calcinacdo. As
amostras foram analisadas em um difratdmetro da marca Philips XPERT MP D, nas
seguintes condi¢cbes: radiacdo Cu Ka, com filtro de niquel, no intervalo de

6°< 20 <80°, com passo de 0,02°/s.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X das aluminas A a G, que foram
dispostos de forma a possibilitar a comparacado entre as fases existentes em cada
amostra. O difratograma da alumina A foi aumentado em quatro vezes, em relacdo aos
outros difratogramas, para facilitar a interpretacéo dos resultados.

Os difratogramas das aluminas C, D , E e G mostram que nas condi¢des em que
foram sintetizadas, foi possivel a transformacéo total das fases de transicédo para a fase
o da alumina, ao passo que na amostra A, calcinada a 5°C/min até atingir a
temperatura de 1200°C ( 0 horas na temperatura de patamar ), foram identificadas as
fases 0, o e y, que se constituem nas fases de transicao que precedem a formacgéo da

a-alumina, cuja existéncia depende das condi¢des de calcinacéo do alumen.
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A alumina B, calcinada a 5 °C/min por uma hora a 1200°C apresentou pequena
guantidade de alumina na fase 0, além da o, 0 que ndo havia sido observado na
alumina D, obtida com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, por uma hora a
1200°C , mostrando que a transformacado total de fases é favorecida com taxa de
aguecimento maior. Da mesma forma, nas aluminas A e F, a maior taxa de
aguecimento favoreceu a nucleacdo da alumina na fase o, a partir das aluminas de

transicao.
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Figura 1 : Difratogramas de raios X das aluminas sintetizadas

Na Tabela Il estédo dispostos os resultados de superficie especifica ( S, ) das

aluminas sintetizadas, onde o erro da analise € da ordem de 5%. Estes resultados que
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se referem aos aglomerados que se formam com a calcina¢do do alimen de amonio e
ndo se quebram com a moagem, mostram a relacdo entre as fases presentes na
amostra e as condi¢des em que foi realizada a calcinacao.

As aluminas C, D, E e G, na fase a, apresentam superficies especificas mais
baixas, que variam entre 12,3 e 5,9 m?/g, caracterizando um pé com porosidade mais
baixa e na fase o, o que também pode ser visto pelos difratogramas na Figura 1. Ja a
alumina A, nas fases 8, 6 e v tem alta superficie especifica, 131 m?g, devido a alta
porosidade.

Portanto, com aumento do tempo de calcinacdo ou da taxa de aquecimento,
observa-se diminuicdo da superficie especifica dos pds devido a formacdo da alumina

na fase a a partir das aluminas de transi¢cao e diminuicéo da porosidade.

Tabela Il : Superficie especifica ( Sp ) das aluminas sintetizadas

A

C

D

Sp
(m?/g)

131

33

11,8

12,3

8,1

74

5,9

ineficiente.

alumina, que apesar de ter sido o0 mesmo para todas elas,

Pela Figura 2, onde estdo mostrados os resultados de distribuicdo
granulométrica das aluminas sintetizadas, vemos que, entre as amostras, ha
grande diferenca na distribuicdo do tamanho de particulas ou aglomerados, e
nao € possivel relacionar a distribuicdo de tamanhos com a condi¢cdo em que a
calcinacéo foi realizada. Esta diferenca na granulometria das amostras pode

estar relacionada ao procedimento de moagem ou desaglomeracéo dos pés de

pode ter sido
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Figura 2 : Distribuicdo granulométrica das aluminas sintetizadas

O formato e tamanho das particulas dos pdés das aluminas podem ser melhor
estudados com auxilio das Figuras 3 e 4, que mostram resultados de andlises
realizadas por Microscopia Eletronica de Transmissdo e Varredura das mesmas. As
aluminas A, B e C foram calcinadas com taxa de aquecimento de 5°C/min a
1200 °C por 0, 1 e 2 horas, nesta ordem. Os resultados mostram que com uma hora
de calcinagéo, as particulas de o-alumina tém, em meédia, 0,25 um. Com 2 horas de
calcinagdo este tamanho médio passou para 0,4 um, mostrando que o aumento no
tempo de calcinacgao foi responsavel pelo aumento do tamanho médio das particulas do
p6. O mesmo pode ser observado para as aluminas D e E, calcinadas a 10 °C/min em
1200 °C durante 1 e 2 horas, respectivamente.

A analise da influéncia da taxa de aquecimento pode ser feita com auxilio dos
resultados das micrografias de MEV e MET das aluminas A e F, obtidas a 1200°C por
0 horas a 5 e 20°C/min, onde observa-se a formacdo de particulas arredondadas e
bem definidas, que caracterizam a formacdo da fase o. Isto mostra que a taxa de
aguecimento maior favoreceu a nucleacdo da fase a. A micrografia de MET da alumina

F mostra que no inicio da formacdo das particulas do p6 na fase alfa jA& existem
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aglomerados se formando, sem que ocorra a transformacéo total de fases. Para as
aluminas C, E e G, obtidas a 5, 10 e 20 °C/min, com 2 horas a 1200 °C, vé-se que 0

aumento na taxa de aquecimento ndo indicou mudanca no tamanho das particulas do

po, com tamanho médio de 0,4um.

A) 0 horas, 5°C/min B) 1 hora, 5°C/min C) 2 horas, 5°C/min

D) 1 hora, 10°C/min E) 2 horas, 10°C/min

F) 0 horas, 20°C/min G) 2 horas, 20°C/min

Figura 3 : Imagens de MEV das aluminas sintetizadas a 1200 °C
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A) 0 horas, 5°C/min C) 2 horas, 5°C/min

D) 1 hora, 10°C/min E) 2 horas, 10°C/min

F) 0 horas, 20°C/min G) 2horas20°C/min

Figura 4 : Imagens de MET das aluminas sintetizadas a 1200 °C
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CONCLUSOES

Os resultados das analises apresentadas neste trabalho permitem concluir que:

¢ a nucleacao da alumina na fase alfa ocorre a partir de uma matriz de aluminas de
transicdo, onde desde o inicio ja €& possivel acompanhar a existéncia de
aglomerados de alfa alumina;

e maiores taxas de aquecimento aceleram a nucleacdo da o-alumina e nao
provocam aumento no tamanho das particulas do po;

e 0 aumento do tempo de calcinagdo, na temperatura de patamar, provoca aumento
no tamanho das particulas do material obtido;

e a existéncia de aglomerados dificulta a andlise do tamanho das particulas dos poés
por espalhamento de laser, o que pode ser melhor estudado através da Microscopia
Eletrénica de Transmissao e Varredura. Estas técnicas mostram que ha condi¢cdes
em que, apesar de existir aglomerados, os pds sao bem finos.
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ABSTRACT

Effects of the Calcination Conditions on Physicals Characteristics of the Alumina
Obtained from the Ammonium Aluminum Sulfate

This paper presents a study on the physicals characteristics of the alumina powders
obtained from calcination of the ammonium aluminum sulfate. The heating rate of the
furnace and the dwell time during the calcination were analised. The results showed
that higher heating rate had increased a-alumina nucleation and do not affect the
particles size. With reference to time of the calcination, it was concluded that higher

times had enlarged particles size.

Key words: alumina, synthesis, alum.



