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Resumo:

A tecnologia de nanop6s é campo de destaque na ciéncia uma vez que esses materiais se enquadram nos mais diversos setores
quanto a suas aplicacdes. Esse trabalho objetiva a sintese de 6xido de aluminio pelo método dos precursores poliméricos na
relagdo 4:1 de acido citrico:cation metalico e avaliar a influéncia da temperatura de calcinagdo nas suas caracteristicas
estruturais e morfoldgicas. As amostras obtidas apds reagdo foram caracterizadas por analise térmica e DRX. Apos calcinagao
de 500 a 1200°C as amostras foram caracterizadas por DRX, distribui¢do granulométrica e MEV. Os resultados mostraram que
a variac@o da temperatura de calcinacdo € suficiente para atingir um mesmo material com distintas caracteristicas estruturais ¢
morfologicas. A fase mais estavel do 6xido de aluminio surgiu apenas apés calcinagdo a 1100°C, abaixo de 900°C o material
apresentou-se amorfo. No que se refere a morfologia, a variagdo ndo foi tdo significativa quando comparada a estrutura.

Palavras-chave: Método Pechini; 6xido de aluminio; calcinagao.

Abstract:

The technology field is nanopowders prominent in science since these materials fall in various sectors regarding their
applications. This work aims at the synthesis of aluminum oxide by polymeric precursors in 4:1 ratio of citric acid:metal cation
and evaluate the influence of calcination temperature on their structural and morphological characteristics. The samples after
reaction were characterized by XRD and thermal analysis. After calcination 500-1200°C the samples were characterized by
XRD, SEM and particle size distribution. The results showed that the variation of the calcination temperature is sufficient to
achieve a same material with different structural and morphological characteristics. The most stable phase aluminum oxide
arose only after calcination at 1100°C, below 900°C, the amorphous material appeared. As regards the morphology, the change
was not as significant as compared to the structure.

Keywords: Pechini method; aluminum oxide; calcination.

os métodos mais utilizados em laboratdrio para sintese de pos
que estdo publicados na literatura estdo: sol-gel hidrolitico,
métodos hidrotermais e solvotermais [1], reagdo por

1. Introducdo

O interesse constante na producdo de nanopos € algo que

cresce por parte de pesquisadores e cientistas uma vez que
essa ¢ a chave do sucesso no que se refere as propriedades e
conseqlientemente no desenvolvimento da aplicagdo do
material produzido. Esfor¢os tém sido despendidos no intuito
de se desenvolver métodos de sintese que possibilitem a
obtengdo de nanoparticulas em uma determinada fase
cristalina, com tamanho e morfologia controlada. Fatores
esses que sdo determinantes para que um material possua
eficiéncia de uma determinada aplicagao [1].

Dessa forma, parte da busca de pesquisadores na
utilizagdo de métodos quimicos para a obtencdo de nanopoés
sdo regidas pelo interesse de se atingir materiais com
melhores propriedades estruturais e morfologicas para que
esses desempenhem suas fungdes com maior tempo de vida
util, maior desenvolvimento e melhores caracteristicas. Dentre
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combustdo [2] e método dos precursores poliméricos [3].

Em meio aos métodos quimicos citados, o método dos
precursores poliméricos, também conhecido como Pechini, ¢
um processo que permite a sintese de nanopos com tamanho
de particula controlado, alta pureza e homogeneidade
quimica, além de apresentar um custo relativamente baixo e
ndo necessitar de aparelhagem sofisticada para sua realizaggo
[3].

Dentre alguns trabalhos reportados recentemente na
literatura onde foi efetuada a sintese de p6s pelo método dos
precursores poliméricos estdo: a pesquisa feita por Ribeiro et
al. [4] onde os autores sintetizaram e caracterizaram o 6xido
de silicio para se obter uma nano-ceramica para aplica¢do
como suporte catalitico, Mendes et al. [5] sintetizaram Y,0;—
Al,03-Si0, para realizagdo de um estudo sobre a otimizagio
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dos ions de emissdo de érbio, Galvdo et al. [6] produziram
hexaferritas de bario para avaliar o efeito da morfologia nas
propriedades magnéticas do material produzido, Szczeszak et
al. [7] sintetizaram nanop6és de La,,Tb,BO; para
caracterizacdo fotofisica, Tabrizi [8] sintetizou itrio-aluminio
dopado com cério para avaliagdo da fotoluminescéncia
apresentada pelo material e Silva et al. [9] produziram e
caracterizaram TiO, onde verificaram que sua produgdo ¢
adequada para a preparacdo de membranas ceramicas.

Um dos exemplos de nanopds sintetizados com sucesso
pelo método dos precursores poliméricos € dxido de aluminio.
Esse oOxido ¢ um dos materiais de engenharia menos
dispendioso e de processamento consolidado e sua utilizagdo,
em tempos atuais, abrange os mais diversos ramos da
engenharia e ciéncia dos materiais, como em espumas
cerdmicas para a industria do petréleo, agentes ligantes em
materiais refratarios [10], em compositos [11], revestimento
cerdmico [12], na area de biomateriais, como implantes, por
exemplo [13], catdlise [14], fabricagdo de membranas [15],
industria do petroleo [14], agentes ligantes em materiais
refratarios [10], etc.

E baseado nesse contexto que esse trabalho tem
como objetivo a sintese do 6xido de aluminio pelo método dos
precursores poliméricos, na relagdo 4:1 de acido citrico:cation
metalico, e a realizagdo do estudo da influéncia da
temperatura de calcinagdo nas caracteristicas estruturais e
morfolégicas do produto final.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Os reagentes utilizados para a sintese da alumina foram:
acido citrico monohidratado, de férmula quimica
C¢Hg07.H,0, com massa molecular de 210,44 g/mol, nitrato
de aluminio, AI(NO3);.9H,0, de massa molecular 375,13
g/mol e etilenoglicol de férmula quimica C,HgO, e massa
molecular 62,07 g/mol.

2.2. Métodos

A sintese da alumina pelo método dos precursores
poliméricos foi realizada de acordo com a relagdo molar de
citrico:cation metalico de 4:1 e o etilenoglicol foi adicionado
a uma razdo de (40/60)%, em massa de acordo com a
metodologia proposta por Pechini (1967) [16]. O célculo das
quantidades dos reagentes empregados na sintese foi realizado
com base na estequiometria para obtencdo de 10 g de Al,Os.

Inicialmente foi efetuada a diluicdo do &cido citrico
(82,406 g) em 400 ml de agua destilada dentro de um Becker
de 600 ml sobre uma placa aquecedora com agitacdo a 70°C.
Apds homogeneizacdo completa da solugdo foi adicionado o
nitrato de aluminio (36,778 g). Ap6s 24 h foi acrescentado o
etilenoglicol (49,350 cm3) e a temperatura da placa foi
elevada para 120°C, onde foi obtida a resina do material que
posteriormente foi transportada para um forno mufla a
400°C/1h a uma taxa de aquecimento de 10°C/min para etapa

131

de pirdlise. O material ja pirolisado foi desaglomerado em um
almofariz e passado em peneira malha #325, segundo a
classificagdo da ABNT, para ser levado a caracteriza¢do por
analise térmica em um analisador térmico, modelo RB — 3000
— 20, fabricado pela empresa BP Engenharia, com taxa de
aquecimento de 12,5°C/min, em atmosfera de nitrogénio,
usando um cadinho de platina e faixa de temperatura de 25 a
1000°C. Os pos sintetizados foram levados para etapa de
calcinagdo nas seguintes temperaturas: 500, 600, 700, 800,
900, 1000, 1100 e 1200°C. Todas as amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X no equipamento citado
anteriormente, foi realizada a analise granulométrica em um
analisador de tamanho de particulas por difracdo a laser,
marca Cilas, modelo 1064 LD e por microscopia eletronica de
varredura em um microscopio eletronico de varredura da
Shimadzu, modelo SSX-550.

Para facilitar a interpretagdo dos resultados, os materiais
foram designados como AS, A6, A7, A8, A9, A10, All e Al2
para as amostras calcinadas a 500, 600, 700, 800, 900, 1000,
1100 e 1200°C, respectivamente

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta a curva correspondente a perda de
massa durante o aquecimento da amostra sintetizada na
proporg¢do 4:1 de acido citrico:cation metalico.
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0 200 400 600 800 1000
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Figura 1. Curva termogravimétrica da amostra sintetizada na
propor¢ao 4:1 de 4cido citrico:cation metalico, antes da etapa
da calcinagdo

De acordo com a curva termogravimétrica observa-se que
houve a ocorréncia de dois eventos de perda de massa. Uma
primeira perda de massa ocorre entre as temperaturas de 15 e
382°C, apresentando um percentual de 18% devido a perda de
agua proveniente do processo de sintese do material. Uma
segunda e maior perda ocorre entre 382 e 1000°C, com uma
perda equivalente a 49,8% referente a eliminacdo da matéria
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orgdnica presente na amostra. A perda de massa total
apresentada pelo material pirolisado foi de 67,8%.

Os eventos referentes a perda de massa apresentados pela
amostra sdo compativeis com os resultados reportados na
literatura quando Zaki [17] utilizou também o método dos
precursores poliméricos para sintese do 6xido de aluminio.

O material pirolisado é um material que se apresenta
altamente desordenado estruturalmente e rico em matéria
orgdnica. Com a elevacdo da temperatura tem-se
consequentemente a ruptura da cadeia polimérica,
ocasionando transformagdes estruturais no material [18].

A Figura 2 ilustra os difratogramas das aluminas obtidas
pelo método dos precursores poliméricos na relagdo 4:1 de
acido citrico:cation metalico calcinadas em diferentes
temperaturas.

Com base nos difratogramas percebe-se que a fase do
6xido de aluminio, a alumina, surgiu somente apds a
calcinagdo a 900°C, abaixo dessa temperatura todas as
amostras apresentaram comportamento amorfo.

a - fase alfa-alumina
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De acordo com alguns trabalhos publicados na literatura,
como por exemplo, o trabalho realizado por Ruiz et al. [19],
mostrou que um método onde consiste na precipitagdo de um
precursor que contém boemita misturado com um polimero,
os autores também obtiveram a fase a-alumina, porém, em
temperaturas acima de 1200°C e alguns tragos quando
calcinada a 1050°C em nitrogénio. Cartaxo et al. [20]
conseguiu atingir apenas alguns tracos da a-alumina por meio
da utilizagdo de ativacdo quimica a partir do acetato de
aluminio quando calcinada a 1100°C.

Esses resultados mostram que o método dos precursores
poliméricos, na proporg¢do 4:1, é eficaz para obtencdo da fase
estavel do 6xido de aluminio, a a-alumina.

Todos os difratogramas analisados a partir da temperatura
de calcinagdo na qual foram identificadas fases cristalinas,
900°C, apresentaram linhas do espectro com uma boa largura
basal, o que ¢ um bom indicativo da natureza nanométrica das
particulas.

Os dados correspondentes a tamanho de cristalito e
cristalinidade das aluminas sintetizadas na proporgdo 4:1
estdo apresentados na Tabela 1.

A - Alumina A12)
a a
a a a a o Tabela 1. Caracteristicas estruturais obtidas a partir dos dados
J a ¢ de difragdo de raios X das amostras calcinadas
e e VLT T T Tamanho de Cristalinidade
(03 o
o a o o ALl Amostra cristalito (nm) (%)
a a A9 06,69 24,78
T T T T T T T T T ] Al10 07,34 26,91
All 43,75 78,28
AAp B A10 A2 49,52 90,95

20 (graus)
Figura 2. Difratogramas das aluminas sintetizadas pelo
método dos precursores poliméricos na proporgdo 4:1 de
acido citrico:cation metalico

Os dados contidos na Tabela 1 ndo contem resultados
para as amostras A5, A6, A7 e A8 uma vez que essas
apresentaram-se amorfas, ou seja, ausentes de fases
cristalinas. As fases referentes as aluminas calcinadas a 900 e
1000°C foram identificadas através da (ficha padrao JCPDF
10-0425) e das aluminas calcinadas a 1100 e 1200°C por meio
da (ficha padrao JCPDF 89-7717) e (ficha padrao JCPDF 89-
7716), respectivamente.

Com base nos dados apresentados na Tabela 1, observa-
se que o aumento na temperatura de calcinagdo ocasionou o
crescimento do tamanho dos cristalitos e da cristalinidade das
amostras. Os resultados de tamanho de cristalito evidenciaram
o carater nanométrico das particulas de aluminas com o
aumento da temperatura de calcinagdo. Segundo Ribeiro et al.
[18] esse fato é devido ao coalescimento de pequenos cristais
com a elevacdo da temperatura.

Os maiores valores atingidos para tamanho de cristalito e
cristalinidade foram de 49,52 nm 90,95%, respectivamente,
para a amostra A12. Comparando esses resultados a outros
reportados na literatura tem-se que Cordeiro et al. [21] ao
sintetizarem alumina por reagdo de combustio em uma
resisténcia elétrica atingiu tamanho de cristalito de 57 nm e
Silva et al. [22] também obtiveram alumina por combustdo,
em forno mufla e atingiram valores para tamanho de cristalito



Sintese do 6xido de aluminio pelo método dos precursores poliméricos (Pechini) na relagdo 4:1 de dcido citrico:cdtion metdlico: efeito da

temperatura de calcinagdo

de 22,16 e 6,7 nm para aluminas sintetizadas a 800 ¢ 900°C,
respectivamente.

A Figura 3 apresenta a curva correspondente aos valores
cumulativos para o diametro dos aglomerados das aluminas
calcinadas em diferentes temperaturas.

Valores cumulativos (%)

—T T — T T T
0,1 1 10

Diametro (um)

100

Figura 3. Valores cumulativos referentes a distribuicdo dos
didmetros dos aglomerados das aluminas

Pode-se observar com base nas curvas ilustradas na
Figura 3 que o comportamento da distribuig¢do para os valores
dos didmetros dos aglomerados das aluminas foram todas
semelhantes. Todas as amostras apresentam uma maior
concentragao variando entre 10 e 30 pwm.

A Figura 4 ilustra as curvas referentes aos histogramas
obtidos durante a analise de distribuicdo granulométrica das
particulas das amostras. Observa-se que as curvas
apresentaram uma distribuicdo de didmetro de particulas larga
e monomodal, com exce¢do da amostra A5 que ilustrou um
pequeno acumulo de particulas com tamanhos variando entre
le4 pum

E possivel observar também pequenas variagdes para as
bandas do histograma das amostras A6 e A7 que
apresentaram-se um pouco mais simétricas que o restante.

A Tabela 2 apresenta os resultados do diametro mediano
dos aglomerados das particulas das aluminas em fun¢do do
aumento da temperatura de calcinag@o.

Percebe-se que a elevagdo da temperatura de calcinagdo
ndo variou de forma seqiiencial o comportamento do didmetro
mediano dos aglomerados. O maior valor foi atingido pela
amostra calcinada a 600°C com o valor de 15,03 pm e o
menor valor foi alcangado pela amostra calcinada a 900°C
com o valor de 13,65 pm.

A sequéncia do maior para o menor valor obedeceu a
seguinte ordem: 15,03; 14,62; 14,60; 13,65; 13,40; 13,19;
13,15 € 12,92 um para as amostras A6, A5, A7, A9, A8, Al2,
All e A10, respectivamente.
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Figura 4. Histogramas de distribui¢do de particulas das
amostras de aluminas sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos

Tabela 2. Diametro médio dos aglomerados das amostras de

alumina
Amostras Diametro médio dos aglomerados (pum)
A5 14,62
A6 15,03
A7 14,6
A8 13,4
A9 13,65
A10 12,92
All 13,15
Al12 13,19

Segundo Lange [23], aglomerados com tamanhos maiores
que 5 até 10 um sdo caracterizados como duros (hard) de
dificil desaglomeracdo. Acima de 10 um sdo considerados
agregados. Aglomerados formados por particulas sem pré-
sinterizacdo (particulas ligadas por forcas fracas) e com alta
porosidade interparticula sdo considerados moles (Soft);
aglomerado constituido por particulas com e sem pré-
sinterizacdo (forgas fracas e fortes interparticula), com baixa
porosidade interparticula sdo definidos ou caracterizados
como duros (hard) e quando sO existem particulas pré-
sinterizadas (forgas fortes interparticula) e sem porosidade
intergranular sdo caracterizados como agregados [21].

Alvez [24] afirma que a distribuicdo do tamanho de
particulas junto a dependéncia da pureza quimica, densidade,
estrutura do po e distribui¢do do tamanho de poros no material
sd0 responsaveis pelas principais propriedades da alumina,
dentre elas: a alta estabilidade térmica, baixa condutividade
térmica, alta resistividade elétrica e alta resisténcia quimica. O
que justifica a importancia da caracterizagdo estrutural da
alumina para direciona-las a distintas aplicagdes.

A Figura 5 ilustra as micrografias das aluminas obtidas
por microscopia eletronica de varredura.
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Figura 5. Micrografias das aluminas sintetizadas na propor¢ao 4:1 de acido citrico:cation metalico calcinadas em diferentes
temperaturas
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De acordo com as micrografias percebe-se pouca
variagdo na morfologia das aluminas quando variada a
temperatura de calcinacdo. Em geral as particulas estdo
distribuidas aleatoriamente, com geometrias variadas em
tamanhos diferentes junto a aglomerados na forma de placas
com aspecto de densidade elevada

Essa mesma morfologia das particulas, com aspecto de
placas, também foi observado por Bitencourt et al. [25]
quando sintetizaram alumina pelo método dos precursores
poliméricos e as calcinaram a 1100°C.

Segundo Tanaka et al. [26], apresentando-se sob
diferentes graus de hidratacdo, as aluminas podem ser obtidas
com diferentes propriedades morfologicas e texturais,
dependendo das condi¢des empregadas durante a sintese do
hidroéxido precursor e do tratamento térmico de transformagao
deste hidroxido em uma alumina de transigao.

Verifica-se também que nd3o houve esfericidade das
particulas para nenhuma das temperaturas avaliadas, porem,
em um estudo realizado por Silva et al. [27], os autores
concluiram utilizando alumina comercial que o efeito
prejudicial da ndo esfericidade das particulas pode ser, na
realidade, compensado pela otimizacdo da distribuigdo
granulométrica global.

4, Conclusoes

De acordo com os dados obtidos na presente pesquisa
conclui-se que a variagdo na temperatura de calcinacdo do
6xido de aluminio sintetizado pelo método dos precursores
poliméricos é suficiente para atingir diferentes estruturas e
morfologias do mesmo. Os resultados reportados nessa
pesquisa tras uma lista de caracterizagdes que auxiliam
pesquisadores que buscam uma determinada caracteristica do
6xido de aluminio para direciona-la a uma aplicacdo
especifica.
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