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RESUMO

As crescentes inovagdes tecnol6gicas buscam materiais com
dimensdes cada vez menores, mas com melhor desempenho. Desta
forma, faz-se necessério otimizar o uso dos materiais existentes, bem
como diminuir os custos e melhorar as rotas de processamento para a
obtencdo dos mesmos. Neste contexto, a alumina é um dos materiais
ceramicos de uso mais amplo e com propriedades modulaveis. Neste
trabalho foi utilizado o método sol-gel inorganico para a sintese de nano
alumina visando a otimizacdo de uma rota com grande rendimento e
facilidade de operagdo. As variaveis analisadas foram a concentracéo do
agente precipitante e a ordem de adi¢cdo dos reagentes, resultando em
vinte reacgdes para a obtencéo de pds de hidréxido de aluminio. A sintese
foi realizada em um reator de trés entradas, com controle de
aquecimento e medicdo do pH da reacdo. Os reagentes utilizados foram
cloreto de aluminio, nitrato de aluminio e hidréxido de sédio. Apos a
sintese, foi realizada centrifugacdo e lavagem das solugdes, para evitar a
formacdo de compostos indesejados e contaminacdo das amostras. Em
seguida, as amostras foram calcinadas a 1.200 °C por 1 h para a
formacéo da fase de alumina desejada com tamanho nanométrico, sendo
esta temperatura determinada por anélise de DSC/TG. Os pds obtidos
foram analisados pelas técnicas de DRX, DLS, potencial zeta, FTIR,
FESEM e BET, que comprovaram a formacdo de nano alumina na fase
desejada, alumina a. Foi observada contaminagdo por sais como cloreto
de s6dio e nitrato de aluminio, o que indica a necessidade de melhorar o
processo de lavagem. Para identificacdo dos percentuais de
contaminacdo, anélise de absorcdo atdmica foi realizada, demonstrando
gue os valores médios de contaminagdo estdo abaixo de 8% do total da
amostra. O uso de precursores inorganicos como agentes precipitantes
ndo é comum para obtengdo de nano alumina. Porém, este estudo mostra
gue precursores inorganicos podem ser utilizados para sintese de nano
oxidos em rota sol-gel. Como resultado, a sintese n°® 7, ou seja, uso de
NaOH 12 M e gotejamento de cloreto e nitrato de aluminio
simultaneamente teve um rendimento de 89 % na obtencdo de Al(OH)s;
e 58 % na obtencdo de Al,Os. A andlise térmica para esta sintese
mostrou a formagdo de sais intermediarios e decomposi¢cdo dos mesmos,
resultando em alumina a, fase identificada por DRX e FTIR com grau
de cristalinidade de 88 %. A analise por DLS para a sintese n°® 7 mostrou
um didmetro hidrodindmico de 33 nm antes da calcinacdo, em uma
solucdo muito estavel, com potencial zeta de 43 mV, o que facilitaria
sua obtencdo em escala industrial. Apds a calcinacdo, as imagens de



FESEM mostram particulas nanométricas aglomeradas, resultando em
um p6é com éarea superficial de 5,4 m2/g (BET), o que mostra a
possibilidade de reduzir a temperatura ou tempo de calcinagéo.

Palavras-chave: nano materiais, sintese inorganica, sol-gel, alumina alfa.



ABSTRACT

The current technological innovations converge to materials with
smaller dimensions but with better performance. In this way, it is
necessary to optimize the use of existing materials, as well as reduce
costs and improve the processing routes to obtain them. In this context,
alumina is one of the most widely used ceramic materials with
modulable properties. In this work the inorganic sol-gel method was
used for the synthesis of nano alumina aiming at the optimization of a
route with great efficiency and ease of operation. The variables analyzed
were the concentration of the precipitating agent and the order of
addition of the reactants, resulting in twenty reactions to obtain powders
of aluminum hydroxide. The synthesis was performed in a three-input
reactor, with heating control and pH measurement of the reaction. The
reagents used were aluminum chloride, aluminum nitrate and sodium
hydroxide. After the synthesis, centrifugation and washing of the
solutions were performed, to awoid the formation of unwanted
compounds and contamination of the samples. The samples were then
calcined at 1200 °C for 1 h for the formation of the desired alumina
phase with nanometer size, and this temperature was determined by
DSC / TG analysis. The obtained powders were analyzed by XRD,
DLS, zeta potential, FTIR, FESEM and BET techniques, which proved
the formation of nano alumina in the desired phase, o alumina.
Contamination of salts such as sodium chloride and sodium nitrate was
observed, indicating the need to improve the washing process. In order
to identify the percentages of contamination, atomic absorption analysis
was performed, demonstrating that the mean contamination values are
below 8% of the total sample. The use of inorganic precursors as
precipitating agents is not common to obtain nano alumina. However,
this study shows that inorganic precursors can be used for the synthesis
of nano-oxides in the sol-gel route. As a result, the synthesis No. 7, i.e.,
use of 12 M NaOH and aluminum chloride and aluminum nitrate drip
simultaneously yielded 89% AI(OH); and 58% Al,O3. The thermal
analysis for this synthesis showed the formation of intermediate salts
and their decomposition, resulting in o alumina, phase identified by
XRD and FTIR with degree of crystallinity of 88%. The DLS analysis
for synthesis No. 7 showed a hydrodynamic diameter of 33 nm, before
calcination, in a very stable solution with a zeta potential of 43 mV,
which would facilitate its synthesis on an industrial scale. After
calcination, the FESEM images show agglomerated nanometric
particles, resulting in a powder with a surface area of 5.4 m?/g (BET),



which shows the possibility of reducing the calcination temperature or
time.
Key words: nano materials, inorganic synthesis, sol-gel, alpha alumina.
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1 INTRODUCAO

Os avancos tecnologicos direcionados para a escala nano, tem
aumentado de forma exponencial nos Gltimos anos. Isto se da pelas
caracteristicas que estes materiais, quando em tamanho nanométrico,
podem obter devido ao movimento dos elétrons (confinamento
quantico) e aos efeitos de superficie que se caracterizam pela
diminuicdo do tamanho da amostra, aumento da raz&o entre o volume e
a area da particula. Os atomos presentes na parte externa da superficie
da molécula, fazem interacGes fisicas e quimicas do material com o
meio que ele estd inserido. Compreender o fenbmeno destas mudangas
de propriedades relacionadas a escala nano, é de suma importancia para
gue o0s usos do material sejam maximizados (MAMANI, 2012).

Uma das caracteristicas da nano alumina, a é&rea superficial
elevada, afeta as propriedades isoladas e como um todo, a sua interacao
com sistemas. Melhora o desempenho de catalisadores, eletrodos e,
segundo Mamani (2012), esta caracteristica também afetarad
propriedades como o aumento da forga, resisténcias quimica e térmica.

Um dos aproveitamentos das particulas manomeétricas é aplicacéo
catalitica. Para esta funcdo, requisitos como seletividade, estabilidade,
resisténcia mecéanica e condutividade térmica estdo diretamente ligadas
a sua preparacdo. Inovagdes biomédicas também sdo provenientes de
avancos e estudos de materiais, assim como ja existe o uso de nano
sistemas para tratamento de doencas e na circulacdo de drogas no
organismo (MAMANI, 2012; FARIAS et at., 2015).

Vaérias técnicas para obten¢do de alumina com tamanho nano sdo
estudadas e podem ser reproduzidas em laboratorio. Estas técnicas
variam com relacdo a metodologia, precursores, temperatura de trabalho
e pressdo durante a sintese, fatores criticos (agitacdo, pH, entre outros),
entre outros fatores. Cada metodologia também tem sua diferenciacéo
guanto ao tamanho de grdo obtido, area superficial e porosidade.
Rajaeiyan & Bagheri-Mohagheghi (2013) compararam a metodologia
sol-gel, amplamente usada por sua simplicidade, e o método de co-
precipitacdo. Um exemplo de metodologia com maior homogeneidade
de tamanho de grdos é a metodologia de reacdo de combustdo em
solugdo, onde os precursores sdo nitratos e combustiveis como ureia,
sacarose ou outro carboidrato solivel em agua. Esta sintese consiste na
mistura dos precursores e aquecimento até a combustdo desta solucéo.
Seu resfriamento brusco faz com que as particulas sejam mais
homogéneas quando comparada com outras metodologias. Entretanto,
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seu uso exige certos cuidados e limitacdes, como o controle na
temperatura da chama. (TONIOLO, 2004).

Outros dois métodos utilizados em escala laboratorial sdo a
metodologia Pechini e Solvotérmica. O método Pechini utiliza-se de
precursores poliméricos, produz materiais com alta homogeneidade
quimica e € considerada uma modificacdo do método sol-gel. J& a
sintese solvotérmica, a solu¢do precursora é em solventes e ndo em meio
aquoso. Esta € realizada em pressdo elevada e com temperatura maior
que a ambiente, e que necessita ser realizada em autoclave e passar por
etapa de precipitacdo antes do inicio da sintese (SILVA et al., 2014;
POLITCHUK et at., 2012).

Desta forma, este estudo teve por objetivo a obtencdo de nano
particulas de alumina na fase a utilizando reagentes inorganicos ¢ com
alto rendimento de sintese. Foi utilizada a rota sol-gel inorgénica, onde a
fase gel caracteriza-se pela formacdo de hidratos de sais inorganicos
intermediarios, sem necessidade de peptizagdo devido a variagao do pH
conforme o andamento das rea¢Ges. Foram utilizados como reagentes
cloreto de aluminio, nitrato de aluminio e hidroxido de sodio. A
molaridade dos reagentes e a ordem de adicdo dos mesmos foram
variadas, resultando em 20 reacGes de sintese. Os produtos de reacdo
foram calcinados para obtencdo da fase desejada, alumina alfa nano
particulada.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Obter nano alumina na fase a (o - Al,O3) a partir de sintese sol-
gel inorgénica de alto rendimento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar se o método sol-gel inorganico é apropriado para
obtencdo de nano alumina;

e Determinar o rendimento da reacdo de sintese sol-gel
inorganica;

e Caracterizar as nanoparticulas com técnicas microscopicas,
espectromeétricas, difratométricas, térmicas e eletroquimicas;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 ALUMINA (ALO3)

Alta resistividade elétrica, resisténcia e estabilidade térmicas
elevadas, elevada dureza e baixa condutividade térmica, fazem com que
0 Oxido inorganico alumina seja um dos Oxidos mais importantes em
varios segmentos industriais. Estas caracteristicas dependem da
distribuicdo granulométrica, densidade, estrutura do pd, da pureza
quimica e do tamanho e distribuicdo dos poros do material (ALVES,
2005; CASTRO 2005).

Considerada uma ceramica avancada, é usada em equipamentos
eletroeletrbnicos, construcdo civil, aplicagbes biomédicas, industria
petroquimica, industria farmacéutica, embalagens de alimentos, matéria-
prima basica do aluminio e wuso para blindagem balistica
(MEDVEDOVSKI, 2010; PASSONI et at, 2010; CHAGAS, 2015;
HEIMANN, 2010). Entretanto, baixa resisténcia a tracdo e flexdo e ao
choque térmico, fazem com que alguns usos para este material sejam
limitados (HEIMANN, 2010).

Suas caracteristicas como elevada resisténcia ao calor, & corroséo,
resisténcia mecanica, estabilidade quimica, dureza, resisténcia a abrasdo
e carater predominantemente ibnico em sua estrutura cristalina, fazem
com que esta fase tenha maior uso, quando comparada as outras.
Entretanto, segundo Heimann, 2010, quando comparado com outras
cerdmicas avangadas, a alumina apresenta uma menor resisténcia a
tracéo, flexdo, choque térmico e impacto.

A estrutura hexagonal com poucos sistemas de escorregamento
fazem com que a dureza e 0 médulo de elasticidade sejam elevados
(FERREIRA, 2001). A estrutura hexagonal da o-Al,Os; e 0s dois
sistemas de escorregamento sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1 - (a) Estrutura hexagonal de a-Al203 e (b) dois sistemas de
escorregamento na estrutura hexagonal.
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3.2 OBTENGAO DA ALUMINA — MATERIA-PRIMA: BAUXITA

Formada com a acdo do tempo por meio de varias rochas igneas,
sedimentares e metamorficas, a bauxita é o principal minério utilizado
para a obtencdo de alumina, empregado para producdo de aluminio.
Suas reservas naturais sdo encontradas em condigdes de 4&reas
temperadas tropicais, subtropicais, ou muito Umidas. (DONOGHUE et
al., 2014). Dentre as grades reservas mundiais, podemos citar Guine,
com 27,3% do total mundial; Australia com 22,9%; Vietna com 7,7%;
Jamaica 7,4%; Brasil com 7,0%, india com 2,8%, China com 2,8%,
Guiana com 2,6% e Grécia com 2,2%. As maiores reservas brasileiras
de bauxita encontra-se nos estados do Para, Minas Gerais e Maranhdo,
0s quais representam 99,8% das reservas lavraveis (CARDOSO et al.,
2011).

3.3 OBTENCAO DA ALUMINA — PROCESSOS.
3.3.1 Processo Bayer

Na atualidade, dois processos séo mais utilizados para obtencédo
de alumina: Bayer, que utiliza digestdo termoquimica para obtencdo da



30

alumina, e Hall-Héroult, obtencdo da alumina por meio de reducdo
eletrolitica (KVANDE, 2014).

No processo Bayer, o refino da bauxita se d& por um processo
quimico que ocorre em duas etapas. A primeira consiste na
solubilizacdo do minério, onde as partes que contém alumina séo
sollveis e as outras ndo, e separacdo dos sélidos que sao insolUveis;
na segunda etapa, o restante da solucdo é precipitado para a
concentracdo da alumina contida na solugdo. Um dos residuos deste
processo, conhecido como lama vermelha, tem sido alvo de estudos
tanto pela grande quantidade gerada no processo produtivo, quanto por
seu alto poder contaminante e reativo (SILVA FILHO et at., 2007;
KURTOGLU E UZUN, 2016, DONOGHUE et at., 2014; MAYES et
at., 2016). Na Figura 2, o processo Bayer é demonstrado conforme os
estagios:

Figura 2 - Fluxograma e esquema do processo Bayer
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Fonte: Silva Filho et al. (2007).

Apds a moagem por via Umida da bauxita, 0 minério é digerido
com solucdo de soda caustica, sob pressdo e temperatura. Durante este
processo, ocorre a reagdo do NaOH com a as espécies que contém
aluminio, formando uma solugdo com aluminato de sddio, conforme as
Reacbes (1a) e (1b) (ALCOA, 2013 apud SPRICIGO, 2017). A
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temperatura, pressdo e concentracdo de hidréxido de soédio deste
processo depende das propriedades da bauxita utilizada (SILVA FILHO
etal., 2009).

A|(OH)3(5) + NaOH(aq) > Na[AI(OH)4](aq) (13)

AIO(OH)(s) + NaOHeg) + H20(ag > Na[Al(OH)4](aq) (1b)

Estando completa a moagem, o produto na forma de uma
barbotina vai para a etapa de clarificagdo, sendo esta a separagdo do
s6lido (residuo insolivel) e do liquido (licor). Separado e lavado, o
material segue para a extragcdo de hidroxido de sédio, formando o
residuo conhecido como lama vermelha. Este rejeito é depositado em
lagoas, sendo considerado um dos pontos mais criticos na produgdo do
aluminio. A etapa de precipitacdo, também consiste na etapa de
resfriamento do liquido rico em aluminato de sddio. Seguido do
resfriamento, uma pequena quantidade de cristais de hidréxido de
aluminio sdo adicionados para atuar como agentes nucleantes,
estimulando a precipitacdo e formacdo de hidréxido de aluminio e
liberagdo de hidréxido de s6dio novamente para 0 processo produtivo,
conforme a Reacdo (2) (SNARKS e GILKES, 2009 apud SPRICIGO,
2017; SILVA FILHO et al., 2009).

Na[Al(OH)s]@ag) #» NaOHg + Al(OH)3( )

O processo de desidratacdo, também nomeada como calcinagéo,
para a obtencdo da alumina, € realizada em um forno rotativo em
temperatura de ~1000°C, obtendo como produto um material branco e
arenoso que sdo cristais de alumina puros. Este processo pode ser
observado na Reagéo (3).

A
2Al(OH)3(5) = AlLO3) + 3 H20(g) ®)
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3.3.2 Processo Hall - Héroult

O processo Hall-Héroult foi desenvolvido por dois cientistas em
1886, para a obtengdo de aluminio partindo do seu 6xido, alumina. A
producdo do aluminio neste processo se da por reducgdo eletrolitica da
alumina quando esta estd dissolvida em banho de fluoretos fundidos.
Para que a reagdo ocorra, € necessario ter uma temperatura de operagao
de 960°C e utilizar fornos especiais revestidos de carbono, também
denominados cubas eletroliticas (PRASAD, 2000; KVANDE, 2014). A
Figura 3 demonstra um esquema de uma cuba eletrolitica.

Figura 3 - Desenho esquematico de uma cuba eletrolitica de anodo pré-
cozido.

C Banh Criolita fundida
oqus Pasta eletolitico (Nas AIF¢) CaF: e ATFs
e Piche —>» Andédica
de Alcatrao |
-
CO, e CO
Energia Elétrica\ ] l / 802 eHF L
25
= CF4e CaFg
e/

Outros gases

Cubas eletroliticas

Emissoes
l gasosas
3 Sistema de
e Tratamento de Gases
ALUMINIO
METALICO

Fonte: Cunha e Silva (2010).
3.4 NANO MATERIAIS

O prefixo nano refere-se a um tamanho que varia de 1 a 100 nm
em pelo menos uma das trés dimensdes, segundo a Organizacgdo
Mundial de Normaliza¢do (ISO). Exemplos de moléculas de tamanho
nano, pode ser citada o DNA, com diametro de 25 nm, virus com 25 nm
de tamanho e moléculas de proteina, com 10 nm de comprimento.
Particulas com tamanho nano podem ser feitos com materiais diversos
como ceramicos, polimeros, metais, o0xidos metalicos, carbono, entre
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outros. Esta tecnologia ndo é nova: sugere-se que 0s corantes utilizados
em fibras e tecidos em 2600 a.C. tenham escala nano, assim como 0s
corantes utilizados para colorir os vitrais pelos artesGes da época eram
nanoparticulas de ouro e nanoparticulas de prata, para obterem as cores
vivas como amarelo e vermelho (DOLEZ, 2015; MAMANI, 2012;
PARIDA et at., 2009).

Genericamente, 0s materiais com granulometria nano sao
classificadas de acordo com a sua origem, dimensionalidade, de acordo
com a composi¢do quimica e com seu potencial toxicolégico (DOLEZ,
2015). Sendo sua primeira aplicacdo conhecida como pigmento, 0s
materiais nano hoje, devido a sua grande &rea superficial e tamanho
reduzido, efeitos positivos para caracteristicas Opticas, elétricas,
mecanicas, térmicas, fisico-quimicas e magnéticas podem ser
observados dependendo do material de trabalho e a que uso sera
submetido. (DOLEZ, 2015).

Todas as particulas de tamanho nanométrico apresentam maior
facilidade em agregar ou aglomerar. Esta caracteristica ocorre a fim de
ocorrer uma diminui¢do da energia interfacial do sistema, ou diminuir a
superficie total do sistema (NALWA, 2002). Para aglomeracdo, tém-se
particulas que sdo aproximadas por forcas de ligacdo quimica
secundérias, tipo van der Waals, forcas fracas. Ja para agregagdo das
particulas, a ligagdo é forte, formando ligagGes priméarias. Para
promover uma reducdo tamanha dos agregados, seria necessario um
processo de moagem para a obtengdo na granulometria nano. Entretanto,
processos de moagem sdo caros e pouco eficientes (NALWA, 2002;
FONSECA, 2008 e ALVES, 2017). A Figura 4 mostra a diferenca entre
particulas aglomeradas e agregadas.
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Figura 4 - Comparativo entre material particulado aglomerado e agregad
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Fonte: Fonseca (2008).

Uma forma de evitar a formacdo de materiais agregados é o
controle da agitacdo e temperatura durante a reacdo de sintese. Estes
fatores auxiliam na obtencdo de materiais com alto grau de
homogeneidade (ALVES, 2017; FONSECA, 2008). Apés a sintese, uma
opcao simples e barata, é a realizagdo da lavagem do material obtido em
meio alcodlico. Apesar de ndo retirar totalmente a agua residual do
precipitado, esta 4gua pode ser extraida na secagem do pé
(BIRRINGER, 1989).

3.5 NANO ALUMINA

Os po6s de nanoparticulas de alumina encontradas comercialmente
sd0, em sua maioria, obtidas por meio de processos complexos, com
controles de pardmetros que acabam por encarecer 0 processo e uso de
precursores organometélicos. Para alumina na fase o, em sua maioria, o
produto é obtido por meio do processo Bayer e ocorre uma posterior
moagem para a obtencdo do tamanho de particula desejado, sendo por
vezes, 0 tamanho maximo obtido submicrométrico (DENG et al., 2001
apud ALVES, 2017).

Além de todas as caracteristicas vantajosas da alumina de
tamanho micro/macro, as nanoparticulas de alumina possuem baixa
temperatura de sinterizacéo, area superficial elevada e alta tenacidade. E
um material mais leve, resistente, programavel e possui menor custo
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com relacédo a ciclo de vida, uma vez que, por ser programavel, o risco
de falha € menor. Seus usos mais comuns sdo para abrasivos, suporte de
catalisadores, isolantes térmicos e elétricos, agentes de sinterizagdo de
ceramicos, materiais biocompativeis para usos biomédicos, nano
compdsitos para aplicagGes estruturais e elétrica avancada. (MIRJALILI
et al., 2011; GAN et at., 2007; EL-NADJAR et at., 2012; SADIQ et at.,
2009; FARAHMANDJOU & GOLABIYAN, 2015; BAHAABAD &
NASSAJ, 2008).

Segundo CASTRO (2005), existem ao menos sete fases
cristalograficas para a alumina, derivadas das aluminas hidratadas
(também conhecido como hidréxido de aluminio) gibsita, bayerita,
didsporo ou bohemita. Estas fases alfa, beta, gama, delta, eta, teta, kappa
e chi, quando submetidas & um tratamento térmico, transformam-se em
aluminas de transicdo, aos quais dependem da sua forma cristalina,
impurezas na estrutura e microestrutura. Dentre estas fases, a que
apresenta maior estabilidade termodindmica ¢ a alfa alumina, a-Al;Os3,
também usualmente chamada de corindon (ALVES, 2017; ALVES,
2005).

A Figura 5 demonstra as fases e as temperaturas para a formagao
da alumina de tamanho nano.

Figura 5 - Transformacdes de fase do hidréxido de aluminio, a partir de
diferentes minerais, em funcdo da temperatura de calcinagéo
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3.6 OBTENGAO NANO ALUMINA — METODOS

Na atualidade, varias formas de obtencdo de particulas de
tamanho nano sdo conhecidas: co-precipitacdo, micro emulsdes,
decomposigdo em altas temperaturas de processos organicos, métodos
eletroquimicos, sonoquimica assistida, método sol-gel, Pechini, entre
outros (ZHURAVLEYV et at., 2013; SALEM et at., 2012; ELIASSI &
RANJBAR, 2014; FARAHMANDJOU & GOLABIYAN, 2015;
ALEXANDER et at., 2016; SILVA, 2013; GHOSHAND & NASKAR,
2013; CUI et at., 2015). Dentre estes, 0 método utilizado no presente
estudo serd& o método de sintese sol-gel (MEDEIROS, 2007; EL-
NADJAR et at., 2012; SOARES et at, 2013; KAJIHARA, 2013;
ALVES, 2005; ALVES, 2017).

3.7 PROCESSO SOL-GEL

Considerado um processamento barato e simples, esta
metodologia é baseada na transicdo de uma solucdo (sol) em forma
coloidal, para um estado gel, rico em liquidos, considerada como uma
polimerizacdo inorgénica ou hibrida organica-inorganica (KAJIHARA,
2013). Além do custo, a sintese de particulas preferencialmente
esféricas, p6s nanométricos homogéneos, com tendéncia a forma
esférica e com valores de area de superficie especifica elevados,
temperatura de processamento menor que outras rotas sintéticas, sdo
outras vantagens apresentadas pela metodologia utilizada no presente
trabalho. Esta rota ja € utilizada para fabricacdo de diversos materiais
(COMIN, 2014; MEDEIRQS, 2007).

Esta rota sintética a partir de reagentes inorganicos gera 6xidos
gue tem seu tamanho de particula preferencial de acordo com a
concentracdo dos sais utilizados como precursores. Quanto maior a
concentracdo da solucdo precursora, maior a probabilidade da formagéo
de nacleos e menores chances de particulas aglomeradas, ou seja, a
saturacdo da solucéo precursora tende a aumentar a taxa de nucleacéo e,
consequentemente, maior possibilidade de particulas menores
(FONSECA, 2008 e ALVES, 2010).

A Figura 6 mostra os processos possiveis e produtos obtidos
usando a metodologia sol-gel.
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Figura 6 - Exemplos de produtos obtidos com a tecnologia sol-gel
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Fonte: Mauritz (2004) apud Alves (2005).

A metodologia sol-gel tem inicio na formagdo da solu¢do dos
precursores em meio aquoso ou alcodlico, formando a fase sol do
procedimento, sendo que as reagdes quimicas do processo podem
ocorrer ou na superficie do coloide ou entre moléculas muito reativas.
Estas solu¢Ges podem passar a fase gel quando submetidas a uma reacgdo
quimica que altere a temperatura, pH, concentracdo da solucdo ou
adicdo de outros reagentes. Para diferenciar as solugdes coloidal gel e
sol, descreve-se o gel como um liquido disperso em sélido, ao qual o
sistema adquire a forma predominante, neste caso solido, e o sol como
um disperso sélido em liquido, predominantemente liquida, adquirindo
uma forma indefinida (RAJAEIYAN & BAGHERI-MOHAGHEGHI,
2013).

A formacdo do precipitado ocorre devido a jungdo de particula
com diametros muito diferentes entre si, desestabilizando a dispersédo
coloidal e ocasionando a formacéo do gel (BARRY, 2007 apud ALVES,
2017).

O material formado e precitado necessita passar por um processo
de lavagem para extracdo de contaminantes ou produtos de reacgdo
indesejaveis, excesso de reagentes presentes, sendo estes sollveis ou
misciveis em um liquido. Dentre os métodos existentes, um dos mais
utilizados é a extragdo liquido-liquido, ao qual, por meio da solvatagéo,
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promove a desaglomeracdo e solubilidade dos contaminantes da
amostra. Este processo pode ser maximizado com o uso de ponteiras de
ultrassom (RING, 1995 apud ALVES, 2017).

Em liquidos, o uso de ultrassom promove a criacdo de bolhas ou
vazios dentro do liquido. Ao chegar ao volume ao qual as bolhas néo
conseguem mais absorver energia, elas desmoronam em um ciclo com
alta pressdo, fendbmeno denominado cavitagdo, promovendo a extracao
do material intraparticular por meio da for¢a da implosdo das bolhas,
que resultam em jatos de liquido em alta velocidade (WANG et al.,
2004 apud ALVES, 2017).

A etapa de envelhecimento do gel se refere ao repouso em que 0
material formado é submetido antes da secagem. A umidade do ar pode
influenciar na hidrolise do gel, processo em que ocorre a quebra e
diminuicdo das cadeias. Se expostas a baixa umidade do ar, as cadeias
maiores possuem tendéncia de ter maior estabilidade e transformam-se
em sélidos frageis (ALVES, 2005).

A secagem, apds a etapa de lavagem, é uma das etapas mais
importantes e criticas. A retirada de liquido adsorvido fisicamente e
absorvido da amostra, € realizada nesta etapa, que pode interferir
diretamente na agregacdo e crescimento das particulas, gerando
microparticulas (TEMUUJIN et al., 2000 apud ALVES, 2017).

A etapa final para obtencdo e pdés de nano alumina, é a
calcinagdo. Em ~200°C, a agua de hidratacdo evapora e,
consequentemente, ocorre a formacdo de aluminas de transigdo,

conforme a Reagéo (4).

AlO3.xH206 —» AlO3(s) + xH20() (4)

As fases cristalinas da alumina que sdo formadas podem variar
conforme 0 método de preparagdo, podendo os hidréxidos e 6xidos de
aluminio formar desde redes poliméricas tridimensionais a particulas
(DENG et al., 2001 apud ALVES, 2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

No Parque Cientifico e Tecnologico da Universidade o Extremo
Sul Catarinense, UNESC, i.Parque, esta localizado o0 GMC, Grupo de
Materiais Ceramicos, onde este trabalho foi desenvolvido.

Os reagentes utilizados foram nitrato de aluminio nona hidratado
(AI(NO3)3.9H,0), cloreto de aluminio hexa hidratado (AICI3.6H,0) e
hidréxido de sédio, todos da marca Synth. Os reagentes foram utilizados
como adquiridos, sem nenhuma purificagao adicional.

A equacdo genérica para a formagdo dos produtos pode ser vista
na Reacdo (5), onde A, B, C, D, E, F e G sdo coeficientes
estequiométricos:

A NaOH + B AICIl3.6H,0 + C A|(N03)3.9H20 -» D NaCl + (5)
E NaNOs3 + F A|(OH)3 + G H,O

Para realizar o balanceamento da reacdo, testes foram realizados
para verificar a solubilidade a temperatura ambiente para melhor uso
dos sais precursores, onde as concentragdes estipuladas para o0s
reagentes foram de 24 mol/L para NaOH (solubilidade méxima em agua
a 20°C, 111 g/mL em &agua), 5 mol/L para o AlCI3.6H,0 (solubilidade
maxima em 4gua a 20°C, 111 g/mL de &gua) e 3 mol/L para o
AI(NO3)3.9H,0 (solubilidade maxima em &gua a 20°C, 4,19 g/mL de
agua), sendo que todos os sais foram agitados em agitador magnético
por 5 minutos para total dissolucdo dos cristais presentes. Segundo
Alves (2017), um dos fatores que podem influenciar no tamanho da
particula e didmetro de poros quando o material se encontra aglomerado,
¢ a concentracdo dos sais envolvidos no meio reacional. Birringer
(1989) afirma que para uma maior probabilidade de obtengdo de
particulas menores e maior quantidade de ndcleos formados, os sais
utilizados no meio reacional devem ter uma concentracdo maior, além
de agitacdo constante.

Considerando a quantidade de mols para a reacdo com as
concentracgdes encontradas, a Reagéo (6) foi balanceada:

24NaOH + 5AICls.6H,0 + 3AI(NO3)3.9H,0—> 15NaCl + (6)
9NaNOs + 8AI(OH); + 57H,0
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Visando uma diminuicdo de formacdo de sais no produto da
reacdo, os equacionamentos foram realizados também para o cloreto de
aluminio, (Reacdo (7)) e nitrato de aluminio (Reacédo (8)):

3 NaOH + AICI5.6H,0 = 3 NaCl + Al(OH); + 6 H,0 ©)

3 NaOH + AI(NO3)39H,0 = 3 NaNOs + Al(OH)3 + 9 H,0 (8)

Nalwa, 2002, aponta que dentre os fatores que podem interferir
na distribuicdo, tamanho da particula, cristalinidade e estrutura
cristalina, a ordem de adicdo dos reagentes tem grande influéncia,
dificultando a precipitacdo dos ions desejados, onde a mudanga de pH
em algumas reagdes possibilita maior formacao de produtos indesejados.
Para este planejamento, os reagentes foram adicionados a solucdo de
NaOH de cinco formas:

e X1 - Cloreto de aluminio e em seguida nitrato de aluminio;
e X2 — Nitrato de aluminio e em seguida cloreto de aluminio;
e X3 - 0Os dois gotejados ao mesmo tempo;

e X4 — Gotejado somente cloreto de aluminio;

e X5 — Gotejado somente nitrato de aluminio.

Além da ordem de adicéo, a alta concentracdo de NaOH foi um
fator estudado. Por ser uma base forte e o pH interferir na formacéo de
particulas, cortes na molaridade inicial do hidroxido de sodio foram
realizados, onde 1/4, 1/3, 1/2 e 1/1 foram realizados. Vale ressaltar que
as concentracbes do cloreto e do nitrato de aluminio foram mantidas
constantes, alterando somente o hidroxido de sodio. Visando a obtencédo
de nanoparticulas por meio de reagentes de baixo custo, maior
rendimento e simplicidade de desenvolvimento, os experimentos foram
realizados conforme o mapeamento das reagfes apresentado na Tabela
1.
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Tabela 1 - Mapeamento dos Experimentos.

Molaridade de Numero do .
NaOH Experimento Ordem de Adigdo

1 X1

24 molar 2 X2
3 X3

4 X1

12 molar 5 X2
6 X3

7 X1

18 molar 8 X2
9 X3

10 X1

6 molar 11 X2
12 X3

15 molar 13 X4
7,5 molar 14 X4
11,25 molar 15 X4
3,75 molar 16 X4
9 molar 17 X5
4,5 molar 18 X5
6,75 molar 19 X5
2,25 molar 20 X5

Fonte: Autor (2017).
4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Em um baldo de trés bocas, a solugdo de hidroxido de sodio foi
aquecida até 60 °C. Ao atingir a temperatura, os reagentes foram
gotejados utilizando uma bomba peristaltica, sob agitagdo magnética
constante. Dados de pH e diferencial de potencial foram coletados a
cada 5 minutos, utilizando um pHmetro de bancada modelo pH 21
Hanna. Posterior ao término do gotejamento, a reacdo foi mantida sob
aquecimento de 60 °C e agitacdo por 30 minutos. As reacdes foram
deixadas resfriar a temperatura ambiente e mantidas em descanso por
aproximadamente 24 horas. Dado o periodo, o precipitado foi
centrifugado a 4000 rpm por 10 minutos em centrifuga da marca 80-2B
Centrifuge por 6 vezes e lavado com agua ultrapura por 5 vezes. Apos a
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centrifugacdo, o material foi seco em estufa a 100 °C até total remocéo
da &gua e posteriormente calcinado a 1200 °C por uma hora.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

O material resultante do processo da sintese, foi caracterizado
pelos métodos de difracdo de raios x (DRX), calorimetria diferencial
exploratéria  (DSC), espectrometria de infravermelho (FTIR),
determinacdo da area superficial pelo método Brunauer-Emmett-Teller
(BET), espalhamento de luz dindmico (DLS), potencial zeta (Q) e
microscopia eletrdnica de varredura com emissdo de campo, com sonda
EDS (FESEM).

4.3.1 Difracéo de raios X (DRX)

Segundo Callister (2002) e Shackelford (2008), uma das formas
de determinar a estrutura cristalina de um material monocristalino ou
policristalino para determinagdo de suas propriedades, como orientagdo
preferencial e defeitos de estrutura, é a difracdo de raios-x, DRX.

A realizacdo desta técnica ndo € destrutiva, o que permite a
reutilizagdo do material para outro fim, e ndo ocorre contato com o
operador. Estas caracteristicas sdo fundamentais, para melhor
aproveitamento e prevencdo de contaminacdo na amostra (BRUNDLE
etal., 1992).

No presente estudo, o equipamento de DRX utilizado foi um
utilizado um difratbmetro Bruker modelo D2 Phaser, com radiacdo
incidente Cuxq (A= 1,5406 A), poténcia de 2,2 kW e aceleracio de 60
kV, varredura 20 de (3,5 a 80°), velocidade 1°/min e realizados a
temperatura ambiente. O equipamento possui uma base de dados
préprios, onde os valores sdo catalogados e estd localizado no
Laboratdrio de Pesquisa e Inovacdo da empresa Colorminas S/A.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura e Emissdo de Campo
(FESEM)

Com resolugdo até seis vezes melhor que a microscopia
eletrbnica e varredura de convencdo (SEM), o FESEM possui
informagdes com profundidade quase ilimitada, imagens menos
distorcidas com menor eletrostatica, tendo imagens de alta qualidade e
com baixa wvoltagem. Em alguns casos, ndo ha& necessidade de
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revestimento de materiais condutores em materiais isolantes
(PHOTOMETRICS, 2017). No caso do presente estudo, as amostras
foram recobertas com uma fina camada de ouro. E possivel também
examinar contaminacBes pontuais utilizando a espectroscopia de
dispersdo de energia, a sonda EDS. O equipamento utilizado foi JSM-
6610 Series Scanning Electron Microscope, localizado no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica da UFSC. O equipamento possui
filamento de tungsténio, voltagem de aceleracdo de 0,5 a 30 kV,
magnificacdo de 25 a 300000 vezes, resolucdo a alta tensdo de 3nme a
baixa tensdo de 4 nm, possui modo baixo vacuo incluso, onde se faz
possivel a observacdo de amostras com excesso de agua, além da sonda
EDS.

4.3.3 Potencial Zeta (£), Espalhamento de Luz Dinamico (DLS) e
Condutividade.

O espalhamento de luz dindmico, DLS, é utilizado para medicao
de tamanho de particulas com medidas nano ou micro. Utiliza o
conceito de que as particulas em suspensdo se movem aleatoriamente,
relacionando o tamanho das particulas com a mudanca na frequéncia da
luz (ENOKI, 2010).

Com relacédo ao potencial zeta, esta técnica mede a repulsdo entre
as particulas dispersas em agua, ou seja, se 0 material ali disperso tem
propensdo a aglomeragdo ou jungdo das particulas. Sendo assim, para a
determinacdo desta caracteristica, a condutividade do meio deve ser
determinado (OMORI & SANTOS, 1983).

O equipamento que foi utilizado neste estudo encontra-se no
Nucleo de Pesquisas em Materiais Ceramicos e Compositos na UFSC,
CERMAT, sendo este Zetasizer nano Z, da Malvem.

4.3.4 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Método utilizado para investigacdo da composi¢do quimica ou
identificacdo de um determinado material. E um tipo de espectroscopia
de absorcdo que utiliza a regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. O método tem como base o fato de que ligagdes
guimicas possuem frequéncias com vibracdes especificas, aos quais
correspondem a niveis de energia da molécula (niveis vibracionais).
Para identificacdo de uma molécula, ela deve absorver luz em uma
determinada vibracdo, que corresponde somente a ela (LOPES &
FACIO, 2004).
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As medidas da amostra sdo realizadas passando um raio
monocromatico de luz infravermelha pela amostra, ao qual a energia
absorvida é registrada. Esta incidéncia de luz é realizada ao longo de
uma faixa de comprimentos de onda, ao qual um grafico pode ser
construido (LOPES & FASCIO, 2004).

Para as medidas, o equipamento utilizado é da marca Shimadzu,
modelo IR Prestige 21, as amostras serdo prensadas em pastilhas de KBr
(brometo de potassio), com faixa de comprimento de onda de 4000 —
400 cm, onde as amostras serdo analisadas por espectroscopia ao
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O equipamento
encontra-se no LAPPA, Laboratério de Processamento de Polimeros
Avancados, localizado o iParque.

4.3.5 Determinacdo da Area Superficial pelo Método Brunauer-
Emmett-Teller — (BET)

Utilizando o equipamento da marca Quantachrome, modelo Nova
1200e a fim de determinar a area superficial dos materiais, o sistema
baseia-se na adsorcdo fisica a baixas temperaturas de um gas inerte,
sendo utilizado no equipamento o gas nitrogénio, N». A determinacéo
desta area superficial é determinada através da isoterma de BET e o
equipamento esta localizado no LABVALORA, no iParque.

4.3.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial — (DSC)

Apds a secagem das amostras e usando cadinho de alumina, as
amostras foram submetidas a andlise DSC para a verificacdo das
temperaturas em que as transicdes e transformacBes de fase
aconteceriam no material, bem como a perda de massa do mesmo.
Elevou-se a temperatura até 1500 °C, com rampa de aquecimento de
10°C/min e atmosfera de argbnio. O equipamento utilizado foi da marca
Netzsch, modelo STA 449. Esta analise foi realizada no laboratério
GMC, no iParque.

4.3.7 Absorcdo Atémica (A.A)
Devido a contaminantes encontrados na difracdo de raios-x, as

analises de absorcdo atdmica foram realizadas no Laboratdrio de Metais
no IPAT/IALI, localizado no iParque. O equipamento utilizado foi o
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ICP — OES 700 Series Agilent, utilizando o método SMEWW — Method
3120 B (ICP — OES).

Esta técnica é capaz de medir a radiacdo que os elementos
guimicos emitem quando a amostra é colocada em um plasma acoplado
indutivamente (ICP). Em altas temperaturas, ocorre a atomizagdo
completa dos elementos, emitindo radiacdo, que passa por um
espectrofotdbmetro que separa e seleciona o comprimento de ondas e
transmite ao detector. A intensidade da radiacdo medida é entdo
comparada com padrdes conhecidos (PARKINELMER, 2018).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Todas as reacbes para determinacdo do rendimento, foram
realizadas a temperatura de 60°C e com o0s precursores devidamente
dissolvidos a temperatura ambiente. As reacdes apresentaram um
padrdo, onde ao inicio do gotejamento, havia a formagdo de um material
com aparéncia de filme polimérico e aspecto circular. Ao passar do
tempo de gotejamento, a solucdo ficava com um tom turvo e
esbranquigado, ndo sendo possivel a distingdo de material particulado e
agua, somente uma solugdo homogénea. Findando o gotejamento dos
precursores, a solucdo ja a apresentava coloragdo branca, algumas com
material particulado, mas sem valores significativos. As solucdes tinham
aspecto gelatinoso (gel) e foi deixado envelhecer por 24 horas para o
inicio do processo de lavagem e centrifugacdo do material. As medicBes
de pH foram constantes durante o procedimento. As reacdes em que 0
rendimento inicial foi zero apresentaram o mesmo aspecto inicial das
reagBes anteriores, porém, ao terem maior quantidade de precursores
gotejados, apresentavam somente uma coloragdo turva e sem nenhum
material aparente. Mesmo apés o envelhecimento, ndo existia qualquer
material particulado presente no baldo. Este fato ocorreu em reagdes aos
quais o pH se manteve extremante basico, justificando a formacéo de
AI(OH)4, ion complexo que se forma em solugdes em pH fortemente
alcalino e é soltvel em agua (WANG et al., 1999).

5.1 RENDIMENTO

Para avaliar a efetiva formacdo do material esperado, uma analise
de difracdo de raios-x do material sem calcinar foi realizada. A analise
de DRX encontrou, além da fase de hidréxido de aluminio esperada,
outras fases como NaCl (cloreto de sodio ou halita) e NaNOj3 (nitrato de
sodio ou nitratina). Estas fases sdo produtos da reacdo que deveriam ser
diluidas e retiradas da amostra durante a lavagem e centrifugacdo. Para
verificacdo de percentuais de contaminantes presentes na amostra,
absorcdo atdbmica foi realizada nas amostras que apresentaram 0s sais na
sua composi¢cdo final. Os percentuais encontrados foram de 7% de
contaminantes para o experimento 4, 1% para o experimento 6, 9,8%
para o experimento 10, 6,6% para o experimento 13, 10% para o
experimento 14, 1,1% para o experimento 17, 2,2% para o experimento
18, 0,7% para o experimento 19 e 1,1% para o experimento 20. Sendo
assim, os rendimentos calculados ja desconsideram os sais formados
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presentes nas amostras. Na Tabela 2, os rendimentos para Al(OH)s
(antes de calcinar) e Al,O3 (ap6s a calcinagdo).

Tabela 2 - Experimentos e Rendimentos

NUmero do Rendimento de Rendimento de
Experimento Al(OH);3 Al;O3
1 0 0
2 0 0
3 0 0
4 13,49% 0
5 23,01% 16,01%
6 89,14% 58,33%
7 0 0
8 0 0
9 0 0
10 12,07% 0
11 25,64% 15,37%
12 13,29% 0
13 87,43% 55,96%
14 33,45% 13,22%
15 36,04% 21,20%
16 0 0
17 87,65% 55,08%
18 29,98% 19,15%
19 35,80% 22,21%
20 20,96% 0

Fonte: Autor (2017).

Do total de 20 reag0es, trés apresentaram rendimento maior que
50%, experimento 6 (58,33%), experimento 13 (55,96%) e experimento
17 (55,08%). Este valor é considerado expressivo, pois autores como
Wang et. al., (2008), Alves, (2005) e Alves, (2017), obtiveram valores
menores quando comparados ao percentual encontrado, mesmo
considerando metodologias diferentes das utilizadas. Logo, as reacdes
de nimero 6, 13 e 17 serdo apresentadas de forma mais aprofundada nos
resultados e as caracterizagcdes das demais, serdo apresentadas em
anexos.
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5.2 ANALISE TERMICA — DSC/TG

Para verificacdo das temperaturas em que ocorreram reacdes e
quantidades de material eliminado a uma dada temperatura, a analise de
DSC/TG foi realizada e utilizada para encontrar a temperatura 6tima de
calcinagdo do produto da reagdo. O Grafico 1, demonstra a analise
térmica realizada para o experimento 6.

Grafico 1 - Analise Térmica Diferencial para Experimento 6
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A linha verde presente no Gréfico 1, ilustra a curva de TGA.
Pode ser observada uma perda de massa nas temperaturas de ~25°C até
~300°C, atribuida a perda de 4gua absorvida e adsorvida,
respectivamente. Em ~300°C, inicia-se a decomposicdo de nitratos
hidratados e a conversdo dos pds de alumina em transigdo (0, y e 0) até a
temperatura acima de 1400°C, que ¢ a de formag¢do da alumina na fase a
(POLITCHUK et at., 2012; PASSONI et at., 2010; GHOSHAND &
NASKAR, 2013). Em ~795°C, um pequeno pico relacionado a fusdo do
NaCl pode ser observado (PEIXOTO, 1998). Ja na linha de DSC, de cor
azul, em ~800°C inicia a transformagdes de alumina das fases de
transicao para a fase estavel a, sendo a cristalizagdo da fase a acima da
temperatura de 1400°C.
No Grafico 2, observa-se a analise realizada para o experimento
13.
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Grafico 2 - Analise Térmica Diferencial para Experimento 13
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Fonte: Autor (2017).

No Gréfico para o experimento 13, em ~150 — 170°C acontece
um pico endotérmico referente a decomposicdo do precursor cloreto de
aluminio hexa hidratado (AICI;.6H,0) e uma perda de massa de ~5%,
bem como picos endotérmicos em ~250 — 300°C provavelmente
referente a formacdo do sal AI(OH)4Cl..xH,O (HARTMAN et at.,
2005). Os picos referentes a decomposicdo térmica em ~450°C
endotérmica esté relacionado a transformacéo do hidréxido de aluminio
em alumina na fase y, onde autores como Mirjalili et at., (2011),
Politchuk et at., 2012 e Riello et at., 2017, obtiveram 0s mesmos picos
caracteristicos em faixas semelhantes. Em ~801°C um pequeno pico
caracteristico de fusdo de cloreto de sddio € representado, ndo ocorrendo
perda de massa (PEIXOTO, 1998). O inicio da formacdo da alumina na
fase alfa ocorre em ~1150°C e em 1250 — 1300°C ocorre a cristalizacdo
desta fase, ndo havendo perda de massa (MIRJALILI et at.,, 2011 e
POLITCHUK et at., 2012).

Ja no Gréfico 3, tem-se a analise térmica do experimento 17:
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Grafico 3 - Analise Térmica Diferencial para Experimento 17
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Fonte: Autor (2017).

Uma perda de massa pode ser observada nas temperaturas de
~25°C até ~300°C, que é atribuida a perda de agua absorvida e
adsorvida, respectivamente. Na temperatura de ~300°C, inicia-se a
decomposicdo de nitratos hidratados e a conversdo dos pés de alumina
em transigdo (1, y e 0) ocorrendo até acima da temperatura de 1400°C,
que ¢ a de formacdo da alumina na fase o (POLITCHUK et at., 2012;
PASSONI et at., 2010; GHOSHAND & NASKAR, 2013). J& na linha
de DSC, de cor azul, em ~750°C inicia a transformacdes de alumina das
fases de transicdo para a fase estavel a, sendo a cristalizagdo da fase o
acima da temperatura de 1400°C.

Analisado os Gréficos, optou-se por calcinar as amostras a
1200°C por 1 hora.

5.3 DIFRACAO DE RAIOS X — DRX
Os difratogramas para 0s experimentos 6, 13 e 17 antes da

calcinagdo sdo apresentados no Grafico 4, para verificacdo das fases
formadas na etapa.
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Gréfico 4 - Experimentos 6, 13 e 17 Antes da Calcinacdo

Exp. 6
Exp. 13
Exp. 17

" o ¢ E ¢ m O O« O ¢

oy

Intensidade Relativa (u.a)

Fonte: Autor (2017).

As amostras ndo calcinadas apresentam as fases: o bayerita
(fase polimorfa B de AI(OH)s;, COD 9016646), m bohemita (fase
polimorfa de y AIO(OH), COD 9012273) e ¢ halita (NaCl, COD
9008678). As cristalinidades das amostras sdo 35,3%, 51% e 55,3% para
0s experimentos 6, 13 e 17 sem calcinar, respectivamente. Para 0s
experimentos ndo calcinados 13 e 17, os picos relacionados a fase da
bayerita apresentam maior intensidade que no experimento ndo
calcinado 6, bem como os picos para a fase halita possuem grande
intensidade neste experimento. Este sal formado é resultante da reacédo
dos precursores e nao foi possivel promover sua total diluicdo e remocédo
das amostras no processo de lavagem e centrifugacdo, conforme a
metodologia utilizada.

Apos a calcinacdo das amostras, uma nova andlise de DRX foi
realizada a fim de wverificar a formacdo de fases e possiveis
volatilizagbes. No Grafico 5, as analises difratograficas sdo
apresentadas.
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Grafico 5 - Experimentos 6, 13 e 17 ap0s a Calcinagéo.
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Fonte: Autor (2017).

A andlise de difragdo de raios x das amostras calcinadas
demonstra a transformacdo das fases bayerita e bohemita para a fase
mais estdvel da alumina, cérindon, fase a, representada no Gréfico pelo
simbolo o (PDF 00-010-0173), bem como a formacdo de um novo
composto, diaoyudaoite (NaAl11017, PDF 00-021-1096), representado
pelo simbolo e. As cristalinidades dos experimentos foram de 88,2%
para o0 experimento 6 calcinado, 90,1% para o experimento 13 calcinado
e 90% para o experimento 17 calcinado. A formacao deste mineral pode
estar relacionada a baixa temperatura de calcina¢do, bem como o curto
tempo deste processo, uma vez que a temperatura de ebuli¢cdo da halita
ocorre somente a 1413 °C e sua fusdo em aproximadamente 801 °C,
podendo ter ocorrido a volatilizacdo do cloro existente na amostra e
permitindo a formagdo da diaoyudaoite (PEIXOTO, 1998 e 2003).

Mesmo em rea¢Oes para obtencdo de nano alumina partindo de
precursores de tamanho micrométricos, como hidroxido de aluminio,
pode ocorrer a formagéo de diaoyudaoite, sendo o sddio encontrado no
hidréxido um residuo do processo Bayer, mesmo em pequenas
guantidades de contaminagdo (RIELLO et. al., 2016).

Ao analisar os compostos formados em funcdo da temperatura e
do tempo de calcinagdo, segundo Alves (2003), Toniolo (2004),
Politchuk et at., (2012), Passoni et at., (2010), entre outros autores, 0
resultado obtido foi satisfatorio, pois ao comparar a versatilidade,
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simplicidade, custos dos reagentes e modo de trabalho, a metodologia
aplicada a este trabalho se mostra promissora e inovadora, do ponto de
vista da sintese empregada.

Os demais difratogramas dos experimentos realizados estdo no
anexo I.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER - FTIR

O Gréafico 6 mostra a andlise de FTIR realizada para os trés
maiores rendimentos das reagdes calcinadas, utilizando pastilha de KBr
para as andlises.

Gréfico 6 - Espectro de FTIR para os Experimentos 6, 13 e 17
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Fonte: Autor (2017).

A andlise dos pds calcinados dos experimentos 6, 13 e 17,
apresentaram as mesmas bandas de vibracdo de estiramento, que em
~3500 cm! sdo relativas ao grupo de hidroxilas (O-H) presentes na
amostra, bem como a banda existente em ~1650 cm-1. Estas ligacdes sdo
referentes a moléculas ndo dissociadas de H,O e de espécies de O-H
existentes, que possuem forte influéncia no nimero de coordenagdo dos
atomos superficiais, modificando suas propriedades e, por conseguinte,
a estabilidade da estrutura cristalina (ROSARIO, 2012).
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Uma pequena banda identificada de forma mais evidente no
experimento 17 em ~1100 cml, é caracterizada como outra banda de
estiramento de Al-O-H. As bandas encontradas de 500 cm* a 800 cm™!
sdo todas referentes a estiramentos das ligacdes de Al-O. A divisdo
desta banda larga em duas bandas caracteristicas demonstra que as
bandas da regido entre 500 — 750 cm™ e em 800 cm-! indicam geometria
molecular octaédrica e tetraédrica do a Al;Os, respectivamente. As
regides de ~1300 cm e abaixo de 1000 cm™ sdo caracteristicas das
ligagdes metal-oxigénio. (ALVES, 2005; FLORIANO, 2014;
RAJAEIYAN & BAGHERI-MOHAGHEGHI, 2013; PARIDA et. al.,
2009). A Tabela 3 mostra as frequéncias e modos de absorgdo para o
A|203.

Tabela 3 - Frequéncias e Modos de Vibracdo para o Al,Os.

Numero df Onda Modo de Vibragao quag_ao
(cm™) Quimica

~ 3500 e ~ 1650 Estiramento e deformacao de OH O-H

adsorvido

~ 1100 Estiramento longitudinal ALO-H

~ 800 a ~ 650 Estiramento de tetraedros isolados A0y

~ 630 a~ 500 Estiramento de octaedros ALOg

condensados

Fonte: Adaptado de Comin (2014).

Os demais Graficos de FTIR dos materiais ndo calcinados e
calcinados estdo no anexo Il.

5.5 ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO, TAMANHO DE
PARTICULA - DLS.

Com o objetivo de verificar o tamanho da particula obtida a partir
das reacOes, o espalhamento de Iluz dinamico foi realizado nos
experimentos 6, 13 e 17 ndo calcinados, conforme Tabela 4:
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Tabela 4 — Diametro hidrodindmico Aparente (Dh) para os Experimentos
6, 13 e 17 ndo Calcinados.

Experimento Dn (nm)
6 32,7
13 458,0
17 55,8

Fonte: Autor (2017).

Os valores encontrados para os experimentos 6 e 17 podem ser
considerados homogéneos, do ponto de vista da metodologia utilizada.
Ja o experimento 13 caracteriza-se como um aglomerado de particulas
ndo sendo possivel entdo confirmar seu tamanho nanométrico real.
Entretanto, outros experimentos também apresentaram valores acima do
esperado, ndo demonstrando um comportamento especifico para um tipo
de adicdo dos reagentes, sendo considerados entdo somente como
aglomerados de particulas. Os Graficos 7, 8 e 9 apresentam a
distribuicdo de tamanho de particula dos experimentos 6, 13 e 17,
respectivamente. Os demais Graficos dos experimentos com menor
rendimento estdo no anexo lll.

Gréfico 7 - Distribuicdo de Tamanho de Particula para o Experimento 6

nao Calcinado
Distribui¢io Tamanho de Particula

100 20
90 18
T ® 16
=
o 70 14
@
260 12
& )
) a~
™~ 50 10 £
~ o
[32) *
g 8 o
30 6
20 4
10 2
0 0
0.1 1 10 100 1.000 10.000
d (nm)

Fonte: Autor (2017).
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Grafico 8 - Distribuicdo de Tamanho de Particula para o Experimento 13
ndo Calcinado.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 9 - Distribuicdo de Tamanho de Particula para o Experimento 17
ndo Calcinado
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Fonte: Autor (2017).

Tabela 5 - Didmetro HidrodinAmico Aparente (Dp) para 0s Experimentos
n&o Calcinados.

Experimento Dn (nm)
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5 2919
6 32,7
10 25,9
11 162,9
12 50,2
13 458,0
14 240,0
15 19,5
17 55,8
18 78,0
19 69,9
20 142,6

Fonte: Autor (2017).

Também utilizando a metodologia sol-gel, porém com
precursores diferentes, Passoni et at., (2010) obtiveram pds calcinados
com didmetros médios de 100 nm. J& Mirjalili et at., (2011), além da
aplicacdo da metodologia sol-gel utilizando uma via de alcoxidos,
também realizaram diferentes tempos de agitagdo durante o
procedimento da sintese. Desta forma, os autores obtiveram diferentes
tamanhos de particulas, 270-320 nm, 250-300 nm, 20-30 nm e 150-200
nm para os tempos de 24 horas, 36 horas, 48 horas e 60 horas de
agitacdo, respectivamente. Percebe-se que a agitacdo interfere no
tamanho da particula ou aglomeracéo, a qual os autores atribuem que o
tempo de agitagdo e observam que o tempo de 48 horas de agitacéo,
produziu uma particula mais fina e com maior estabilidade de disperséo.

Rosario (2012) obteve nanoparticulas por rota sintética via
Pechini, calcinou as amostras por 15 horas a 650 °C para obter alumina
na fase y, e calculou o diametro das particulas por meio de uma
correlacdo da &rea de superficie especifica e densidade. Os valores de
didmetro da particula encontrados pela autora variaram entre 27-37 nm,
reafirmando a interferéncia da calcinacdo e metodologia aplicada para
tamanho de particula e homogeneidade da mesma.

Ao comparar os tamanhos de particulas encontrados no
trabalho de Soares et at., (2013), percebe-se que, apesar de utilizarem a
metodologia sol-gel, mesmo precursor, cloreto de aluminio, mas
utilizando dopantes e agua de coco como reagentes, para a mesma
temperatura de calcinagdo de 1200 °C foram encontrados tamanhos de
particulas de 380 a 400 nm e fase de formagdo da alumina y. Neste caso,
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a sintese apresentada nesta dissertacdo apresenta uma vantagem quanto
a custos energéticos relacionados a calcinacao para diametros menores.

5.6 POTENCIAL ZETA E CONDUTIVIDADE

Para avaliar o comportamento das particulas em &gua,
medidas de potencial zeta foram realizadas nas amostras ndo calcinadas.
Partindo do fato de cargas iguais possuirem tendéncia a se afastarem,
quanto maior o valor encontrado nesta analise, menor tendéncia terdo as
particulas para formar aglomerados, aumentando a estabilidade e
dispersdo das particulas no meio liquido, facilitando a aplicacdo deste
material em soluges.

A Tabela 6 mostra os resultados para 0s materiais nao
calcinados de maior rendimento dos experimentos.

Tabela 6 - Valores de Potencial Zeta, Ponto Isoelétrico e Condutividade
para 0s Experimentos de Maior Rendimento ndo Calcinados.

Ponto

Experimento PZ (mV) Isoelétrico Con?g/tm)d ade
(IEP)
4 27,8 6,5 49m
5 58,0 6,6 241,0 u
6 42,6 8,2 12m
10 14,0 9,5 8,2m
11 -41,7 10,5 311,0 n
12 47,9 7,7 719,0 n
13 -7,0 9,6 10,2 m
14 6,2 8,9 11,6 m
15 25,2 8,1 4,6m
17 52,6 8,0 751,0 p
18 45,7 8,1 649,0 n
19 47,7 6,5 573,0 n
20 37,2 7,6 1,9m

Fonte: Autor (2017).

Dos experimentos analisados, 0s que apresentaram maior
tendéncia a aglomeracdo em agua foram o experimento 4, 10, 11, 13, 14
e 15, ou seja, as suspensbes com os menores valores absolutos de
potencial zeta. Entretanto, vale ressaltar que somente o experimento 6
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apresenta uma melhor estabilidade. Para usos em meio aquoso, 0 uso de
aditivos deve ser empregado para uma melhor solubilidade e suspensédo
destas particulas.

O ponto isoelétrico basico indica a afinidade do ion AI¥* de reagir
com fons H*, mesmo quando o pH se apresenta neutro, como nos
experimentos 4, 5, 12, 19 e 20, havendo somente uma diminui¢do da
reatividade deste ion (GOUVEA & MURAD, 2001).

Tendo em vista que a condutividade da 4gua destilada é 1 uS/cm,
as amostras apresentaram valores maiores que este. Solucdes ou
suspensfes contendo as nanoparticulas apresentadas podem ser
estudadas para um melhor aproveitamento desta propriedade. Os
experimentos com maior potencial para este uso séo 10, 13 e 14.

5.7 DETERMINAGCAO DA AREA SUPERFICIAL POR BRUNAUER-
EMMETT-TELLER - BET

A superficie especifica, ou area superficial, ¢ uma importante
propriedade para as aluminas calcinadas, uma vez que a reatividade
térmica e outras aplicagdes sdo baseadas nessa propriedade (RIELLO et.
al., 2016). Sendo assim, o0 BET das amostras 6, 13 e 17 calcinadas séo
apresentadas na Tabela 7:

Tabela 7 - Area Superficial dos Experimentos 6, 13 e 17, de maior
Rendimento, apés Calcinagéo.

Poro de Volume

Area Superficial -\ ior Raio  Total de

Experimento

(m?/g) (A) Poros (cc/g)
6 54 731,1 3,7 e-02
13 4,6 702,5 1,8 e-02
17 54 897,9 2,0 e-02

Fonte: Autor (2017).

As amostras apresentaram valores parecidos entre si para area
superficial e tamanho de poros. Para o volume total de poros, o
experimento 6 apresenta pouco mais que o dobro do volume total para o
experimento 13. Segundo Riello et at, (2016), os precursores
apresentam interferéncia na area superficial, bem como a temperatura de
calcinagdo. Os autores mostram que, para a temperatura de calcinagéo
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de 1200 °C e com precursores diferentes, ha um aumento de 11 vezes no
valor da érea superficial. Com temperatura de 1100 °C houve um
aumento de 39 vezes do valor inicial da area superficial. Todos valores
foram considerados para a formacdo de alumina alfa no processo de
calcinagdo. Parida et at., (2009) utilizaram bicarbonatos variados como
agentes precipitantes na sua reagdo e houve um aumento significativo
para o valor de poros, quase dobrando seu valor para determinados
bicarbonatos utilizados.

As isotermas para 0s experimentos 6, 13 e 17 calcinados séo
apresentadas nos Graficos 10 a 12. As demais isotermas sdo
apresentadas no anexo V.
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Grafico 10 - Isoterma para o Experimento 6 Calcinado
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Grafico 11 - Isoterma Para o Experimento 13 Calcinado.
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Gréfico 12 - Isoterma Para 0o Experimento 17 Calcinado
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Segundo a classificacdo da IUPAC (GREGG, 1982 apud
AMGARTEN, 2006), os 6 tipos diferentes de isotermas estdo no
Grafico 13.

Grafico 13 - Seis Tipos de Isotermas Segundo a Classificacdo da IUPAC
| I 1}

Qualidade Adsorsiva

Pressdo relativa
Fonte: IUPAC (1985) apud Nascimento et al., (2014).

Todas as isotermas apresentaram comportamento proximo,
classificado como isoterma do tipo Il. Esta isoterma, apresenta a
capacidade da monocamada em cobrir a superficie toda do material com
uma monocamada completa, sendo caracteristica de material ndo
poroso. A partir da inflexdo da curva, é possivel verificar o ponto que
inicia a formagédo da multicamada (OSCIK, 1982; AMGARTEN, 2006;
NASCIMENTO et al., 2014).

Das fases de alumina mais indicadas para processos de adsorcgao,
a fase y € a que apresenta maior area superficial e maiores propriedades
relacionadas aa esta caracteristica. As formas de obtencéo desta fase de
alumina, seus precursores e temperatura de calcinagdo, também
interferem na area superficial e porosidade do material (EL-NADJAR et
al.,, 2012; ELIASSI & RANJBAR, 2014; GHOSHAND & NASKAR,
2013; BAUMANN et at., 2004; AFRUZ & TAFRESHI, 2014).

Aditivos, como ions ou resinas poliméricas, tém forte influéncia
na area superficial do material formado. Além de utilizar uma rota de
sintese via Pechini para obter a alumina, Rosario (2012) atingiu valores
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acima de 50 m?/g para a fase alfa. Entretanto, vale ressaltar uma grande
diferenca na forma em que o material foi calcinado, onde foi mantido
por Varias horas em uma temperatura abaixo da utilizada neste trabalho,
além da insercdo dos aditivos na sintese.

Testes de adsor¢do com fenol foram realizados nos experimentos
6, 13 e 17 calcinados. Entretanto, nenhum deles apresentou adsorcéo,
mostrando que, com as condi¢des de calcinagdo e precursores utilizados,
a sintese se torna inviavel para aplicagdes em adsorgéao.

A érea superficial das demais amostras calcinadas é apresentada
na Tabela 8.

Tabela 8 - Area Superficial dos Experimentos Calcinados

Poro de Volume

Area Superficial -\, .0 Raio Total de

Experimento

2
(m*/g) A Poros (cc/g)
5 4,4 1142,6 9,4 e®
6 54 731,1 3,7e0
11 4,3 786,7 1,6 e
13 4,6 702,5 1,8 02
14 4,2 780,5 3,5 e
15 4,1 678,3 2,6 e02
17 54 897,9 2,0 0
18 4,4 792,4 1,50
19 5,6 669,4 1,8 e®

Fonte: Autor (2017).

5.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E EMISSAO
DE CAMPO (FESEM)

As Figuras 7, 8 e 9 mostram as analises de microscopia eletronica
de varredura, em equipamento equipado com canhdo de emissdo de
campo (FESEM) e microssonda de andlise quimica (EDS), para a
morfologia dos pds e composi¢des quimicas dos experimentos 7, 17 e
21 para 0s p6s nédo calcinados e calcinados.
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Figura 7 - Microscopia Eletrnica e EDS para o Experimento 6.
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A) Imagem apliad 00 X do experimento 6 ndo calcinado; B)
Grafico da composicdo quimica do experimento 6 ndo calcinado; C)
Imagem ampliada 10000 X do experimento 6 calcinado e D) Gréafico da

composicdo quimica do experimento 6 calcinado.
Fonte: Autor (2017).



Figura 8 - Microscopia Eletr6nica e

EDS para o Experimento 13.
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Fonte: Autor (2017).

Figura 9 — Microscopia eletrénica e EDS para o experimento 17.
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A magem aIiada 00 X do experimento 17 ndo calcinado; B)
Grafico da composicdo quimica do experimento 17 ndo calcinado; C)
Imagem ampliada 10000 X do experimento 17 calcinado e D) Gréfico

da composicao quimica do experimento 17 calcinado.
Fonte: Autor (2017).

As imagens A ndo calcinadas, demonstram uma ndo
uniformidade das particulas analisadas, sendo observados pequenos
cristais de coloragdo mais clara, podendo ser atribuidos ao sal que se
encontra como contaminante na amostra. Apds o processo de calcinagédo
(C), observa-se um arranjo das particulas, tendo morfologia lisa,
uniforme e com diametro menor quando comparado com a imagem nao
calcinada. Os cristais sobresalentes existentes na imagem C, podem ser
atribuidos aos cristais de oxido formado pelo processo de calcinacéo,
tendo sua presencga confirmada por meio da sonda EDS. Estes cristais
relacionados aos sais, sdo mais visiveis no experimento 7, apresentando
morfologia mais lisa e direcionada que os experimentos 13 e 17.

As Tabelas 9, 10 e 11 demonstram as composi¢fes quimicas em
percentual, realizadas utilizando a sonda EDS, sendo esta andlise
guimica pontual, ndo demonstrando o total da amostra.

Tabela 9 - Composicdo Comparativa do Experimento 6 sem Calcinar e
apos a Calcinagéo.

Composi¢cao Quimica (%o)

Elemento Quimico Exp. 6 No Calcinado  Exp. 6 Calcinado

N 1,3 1,2
(@) 60,7 36,0
Na 0,8 04
Al 35,5 62,4
Cl 1,7 0,0

Fonte: Autor (2017).
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Tabela 10 - Composi¢do Comparativa do Experimento 13 sem Calcinar e
apos a Calcinacéo.

Composicao Quimica (%)

Elemento Quimico Exp. 13 Nao Exp. 13 Calcinado
Calcinado
N 13,8 1,0
@) 15 49,6
Na 19,9 0,3
Al 26,2 49,0
Cl 7,2 0,0

Fonte: Autor (2017).

Tabela 11 - Composicdo Comparativa do Experimento 17 sem Calcinar e
apos a Calcinagao.

Composi¢ao Quimica (%)

Elemento Quimico Exp. %7 N&o Exp. 17 Calcinado
Calcinado
N 1,5 1,1
(@) 66,4 50,7
Na 0,8 0,2
Al 31,2 48,0
Cl 0,0 0,0

Fonte: Autor (2017).

As demais imagens de FEG serdo apresentadas no anexo V.
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6 CONCLUSAO

A metodologia sol-gel é bastante difundida como sintese para
obtencdo de nanoparticulas. Para a alumina na fase alfa, a técnica se
mostrou muito eficiente e com alto rendimento. A maxima concentragao
de sais que pode ser utilizada devido a solubilidade do reagente e que
propiciou a maior formagdo de alumina foi de 3 M para AI(NO3)3.9H.0
e 5 M para AICIl;.6H20. O procedimento da lavagem para a retirada de
sais contaminantes precisa ser melhorada, uma vez que mesmo apos a
calcinagdo, houve a formacdo de novos compostos indesejaveis, que
foram identificados por meio de DRX e quantificados utilizando a
técnica de absorgdo atdbmica. O uso de ponteiras de ultrassom e outros
reagentes para lavagem das solucdes deve ser estudado, bem como
outros meios quimicos para a separagdo destes contaminantes. As
particulas obtidas, quando ndo aglomeradas, apresentaram tamanho
médio de 19,5 — 78,0 nm, ndo sendo possivel a distingdo se o valor de
78 nm é o tamanho real ou também um aglomerado de particulas
nanométricas. A andlise de FEG confirmou a escala nano dos pos
obtidos e transformacdo dos pds no processo de calcinagdo. As anélises
de BET também se mostraram uniformes quanto aos resultados, onde
area superficial, tamanho de poros e volume total de poros mostraram
valores médios proximos entre si. Quanto a &rea superficial, todos os
experimentos apresentaram valores baixos e caracteristicos da fase de
alumina encontrada, fase alfa. Percebe-se que somente 0 NaOH teve sua
concentragdo alterada. Entretanto, houve melhor rendimento para as
concentragdes de 12 M, experimento 6 com 58,33% de rendimento, 15
M, experimento 13 com 55,96% de rendimento e 9 M, experimento 17
com 55,08% de rendimento, para a ordem de adi¢do de reagentes X3
(cloreto e nitrato de aluminio a0 mesmo tempo), X4 (somente cloreto de
aluminio) e X5 (somente nitrato de aluminio), respectivamente.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Com os dados obtidos neste trabalho, sugere-se para trabalhos futuros:

e Melhorar o processo de lavagem, utilizando técnicas
aprimoradas como o uso de ponteira de ultrassom;

e Utilizar alcoois e outros reagentes para melhorar o processo de
lavagem, sem utilizagdo de outros meios além da centrifugacéo;

e Observar diferentes tempos de agitagdo ap6s a reagdo
(envelhecimento), para averiguacdo na interferéncia do tamanho
das particulas geradas;

e Modificar o agente precipitante para outro hidréxido, para
diminuicdo da geracdo de contaminantes provenientes do sodio;

e Aplicacdo do material gerado em superficies para avaliar o
aumento da resisténcia a riscos ou impacto;

e Utilizacdo do p6 de hidrdxido de aluminio gerado para
cobertura e posterior sinterizacdo na superficie de metais, para
verificacdo da diminuicdo da troca térmica do material.
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ANEXO |

Grafico 14 - Difracdo de raios-x das amostras nao calcinadas, utilizando
hidréxido de sédio 12 M.
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Onde, o bayerita (B A(OH)3, COD 9016646), m bohemita (y AIO(OH),
COD 9012273), ¢ halita (NaCl, COD 9008678) e Anitrato de sddio

(nitratina) (NaNOs3, COD 9009659).
Fonte: Autor (2017).
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Grafico 15 - Difracdo de raios-x das amostras ndo calcinadas, utilizando
hidréxido de sédio 6 M.
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Onde, o bayerita (B AI(OH)3, COD 9016646), m bohemita (y AIO(OH),
COD 9012273), ¢ halita (NaCl, COD 9008678) ¢ Anitrato de sédio

(nitratina) (NaNOs, COD 9009659).
Fonte: Autor (2017).
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Grafico 16 - Difracdo de raios-x das amostras nao calcinadas, utilizando
somente cloreto de aluminio como precursor.
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Onde, o bayerita (B AI(OH)3, COD 9016646), m bohemita (y AIO(OH),

COD 9012273) ¢ # halita (NaCl, COD 9008678).
Fonte: Autor (2017).
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Grafico 17 - Difracdo de raios-x das amostras ndo calcinadas, utilizando
somente nitrato de aluminio como precursor

m 0 Oa O Ono oOoo

A ~— Exp. 20

_L
N

A Exp. 18

Intensidade Relativa (u.a)

N
T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Onde, o bayerita (B AI(OH)3, COD 9016646), m bohemita (y AIO(OH),
COD 9012273), ¢ halita (NaCl, COD 9008678) ¢ Anitrato de sédio

(nitratina) (NaNO3, COD 9009659).
Fonte: Autor (2017).



86

Grafico 18 - Difracdo de raios-x das amostras calcinadas, utilizando
somente cloreto de aluminio como precursor.
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Onde, o simboliza corindon (a Al(OH)s, PDF 00-010-0173) ¢ e
diaoyudaoite (NaAl11017, PDF 00-021-1096).
Fonte: Autor (2017).
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Grafico 19 - Difracdo de raios-x das amostras calcinadas, utilizando
cloreto e nitrato de aluminio como precursor.
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Onde, o simboliza corindon (o Al(OH)s, PDF 00-010-0173) ¢ e

diaoyudaoite (NaAl;1017, PDF 00-021-1096).
Fonte: Autor (2017).
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Grafico 20 - Difracdo de raios-x das amostras calcinadas, utilizando
cloreto de aluminio como precursor.
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Onde, o simboliza coérindon (a Al(OH)s, PDF 00-010-0173) ¢ e
diaoyudaoite (NaAl11017, PDF 00-021-1096).
Fonte: Autor (2017).



89

Grafico 21 - Difracdo de raios-x das amostras calcinadas, utilizando
nitrato de aluminio como precursor.
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Onde, o simboliza corindon (o Al(OH)s, PDF 00-010-0173) ¢ e

diaoyudaoite (NaAl;1017, PDF 00-021-1096).
Fonte: Autor (2017).
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ANEXO 11

Grafico 22 - FTIR das amostras ndo calcinadas, utilizando somente
cloreto de aluminio como precursor.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 23 - FTIR das amostras ndo calcinadas, utilizando somente
nitrato de aluminio como precursor.
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Fonte: Autor (2017).
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Gréafico 24 - FTIR das amostras ndo calcinadas, utilizando cloreto e
nitrato de aluminio como precursores.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 25 - FTIR das amostras calcinadas, utilizando cloreto de aluminio
COMO precursor.

\/ ~ \'\E\/Exp. 15
_v :

Exp. 14

= Exp. 13
2]

]

=

b=

E

g

=

B
=

r T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de Onda (em™)

Fonte: Autor (2017).
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Grafico 26 - FTIR das amostras calcinadas, utilizando nitrato de aluminio
€OMo precursor.
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Fonte: Autor (2017).

Gréafico 27 - FTIR das amostras calcinadas, utilizando nitrato e cloreto de
aluminio como precursores.
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Fonte: Autor (2017).
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ANEXO 111

Grafico 28 - Distribuicdo de tamanho de particula para o experimento 4
nao calcinado.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 29 - Distribuicdo de tamanho de particula para o experimento 5

nao calcinado.
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Fonte: Autor (2017).
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Gréfico 30 - Distribuicdo de tamanho de particula para o experimento 10
ndo calcinado.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 31 - Distribui¢do de tamanho de particula para o experimento 11

nao calcinado.
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Fonte: Autor (2017).
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Grafico 32 - Distribuicdo de tamanho de particula para o experimento 12
ndo calcinado.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 33 - Distribuigdo de tamanho de particula para o experimento 13

ndo calcinado.
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Fonte: Autor (2017).
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Grafico 34 - Distribuicdo de tamanho de particula para o experimento 14
néo calcinado.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 35 - Distribui¢do de tamanho de particula para o experimento 15

ndo calcinado.
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Fonte: Autor (2017).
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Grafico 36 - Distribuicdo de tamanho de particula para o experimento 17
ndo calcinado.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 37 - Distribuicdo de tamanho de particula para o experimento 18

nao calcinado.
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Gréfico 38 - Distribuicdo de tamanho de particula para o experimento 19

néo calcinado.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 39 - Distribuicdo de tamanho de particula para o experimento 20

ndo calcinado.
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ANEXO IV

Grafico 40 - Isoterma para o experimento 5 calcinado.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 41 - Isoterma para o experimento 11 calcinado.
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Fonte: Autor (2017).



Grafico 42 - Isoterma para 0 expe
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Fonte: Autor (2017).

Gréfico 43 - Isoterma para o experimento 14 calcinado.
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Fonte: Autor (2017).
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8.20

Grafico 44 - Isoterma para o0 experimento 15 calcinado.
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Fonte: Autor (2017).

Grafico 45 - Isoterma para o0 experimento 17 calcinado.
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Fonte: Autor (2017).
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Grafico 46 - Isoterma para o experimento 18 calcinado.
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Fonte: Autor (2017).
Gréfico 47 - Isoterma para o experimento 19 calcinado.
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ANEXO V
Figura 7 - Microscopia eletronica e EDS para o experimento 5
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Imagem aplia 00 X do experimento 5 ndo calcinado; B)
Grafico da composicdo quimica do experimento 5 ndo calcinado; C)
Imagem ampliada 10000 X do experimento 5 calcinado e D) Gréfico da

composicdo quimica do experimento 5 calcinado.
Fonte: Autor (2017).

Figura 8 — Microscop
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] I Espectro 2
9] —

Imagem aiad 00 X do experimento 11 ndo calcinado; B)
Grafico da composi¢do quimica do experimento 11 ndo calcinado; C)
Imagem ampliada 11000 X do experimento 11 calcinado e D) Grafico

da composicdo quimica do experimento 11 calcinado.
Fonte: Autor (2017).

Figura 9 - Microscopia eletronica e EDS para o experimento 14
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Imagem amliad 10000 X do experimento 14 ndo calcinado; B)
Grafico da composicdo quimica do experimento 14 ndo calcinado; C)
Imagem ampliada 10000 X do experimento 14 calcinado e D) Grafico

da composicdo quimica do experimento 14 calcinado.
Fonte: Autor (2017).
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Figura 10 - Microscopia eletronica e EDS para o Experimento 15
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Grafico da composi¢do quimica do experimento 15 ndo calcinado; C)
Imagem ampliada 20000 X do experimento 15 calcinado e D) Gréfico

da composicdo quimica do experimento 15 calcinado.
Fonte: Autor (2017).

Figura 11 - Microscop
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A) Imagem ampliada 10000 X do experimento 18 ndo calcinado; B)
Grafico da composicdo quimica do experimento 18 ndo calcinado; C)
Imagem ampliada 10000 X do experimento 18 calcinado e D) Gréfico

da composicdo quimica do experimento 18 calcinado.
Fonte: Autor (2017).

Figura 12 - Microscopia eletronica e EDS para o experimento 19
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A Imagem ampliada OOO X do experimento 19 ndo calcinado; B)
Grafico da composicdo quimica do experimento 19 ndo calcinado; C)
Imagem ampliada 10000 X do experimento 19 calcinado e D) Grafico

da composicdo quimica do experimento 19 calcinado.
Fonte: Autor (2017).



