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RESUMO

Esta dissertacdo teve como objetivo o estudo e desenvolvimento da técnica de
sintese por combustdo em solucdo para obtencdo de nanocristais de alumina, e a
caracterizacdo desse material por diferentes técnicas. O estudo da obtengdo incluiu o
modelamento termodindmico das reacdes investigadas e a influéncia da razdo combustivel-

oxidante no tamanho de particula.

A sintese da alumina por combustio foi realizada a partir do par precursor quimico
glicina-nitrato de aluminio em 4gua, para diferentes razdes combustivel-oxidante,
temperaturas de chama e numero total de moles gasosos, relacionando esses parametros

com tamanho de cristalito no po, deformacao de rede, area superficial e porosidade total.

As reagdes quimicas de combustdo em solu¢do resultaram na formacgao in sifu de
fases metaestaveis de Al,O3 para o p6 como-sintetizado. A fase Al,Os-a, cuja formacao
ndo ocorreu nem na presenc¢a de um extra-oxidante, somente foi obtida apds um tratamento

térmico a 1100°C do p6 como-sintetizado.

O modelamento termodindmico da rea¢do de combustdo em solugdo mostrou que
quando a razdo combustivel-oxidante aumenta, obtém-se uma elevagao da temperatura de
chama adiabatica e da quantidade de gas produzida, definindo caracteristicas do particulado

como morfologia, tamanho de cristalito, area superficial e nivel de aglomeragao.

A caracterizagdo do p6 utilizou técnicas como andlise termodiferencial (ATD) e
termogravimétrica (ATG), granulometria por dispersao de laser (GDL), BET para analise
de éarea superficial e porosidade total, difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de

varredura (MEV), e microscopia eletronica de transmissao (MET).

Os pés de alumina alfa obtidos apresentaram-se como constituidos de cristalitos
nanométricos, dispostos na forma de agregados de tamanho micrométrico. O tamanho de
cristalito médio, calculado pelo método de Williamson-Hall, a partir de dados de analises

por DRX, foi de 97 nm, e deformacao média calculada de 5x107 %

A andlise granulométrica dos pos como-sintetizados verificou um tamanho de

aglomerado de 40 pum, com distribuigdo monomodal. As anélises por MEV ¢ MET

X1V



confirmaram a aglomeragao das particulas do p6 como-sintetizado, a partir de particulas

com morfologia irregular.
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ABSTRACT

The goals of the dissertation were to study and develop the solution combustion
synthesis technique in order to obtain nanocrystalline alumina powders and characterize
them for different techniques. This study has also included thermodynamic modeling for
reactions, which have been investigated and the influence of fuel-to-oxidant ratio on

particle size.

The combustion synthesis of alumina was performed by a couple of chemical
precursor glycine-aluminum nitrate in water, for different fuel-to-oxidant ratios, flame
temperatures and total mol number of gases, correlating these parameters with particle size,

strain, surface area and total porosity.

The chemical reactions of solution combustion resulted on metastable phase
formation of a - Al,O3 in situ for as-synthesized powder. The phase formation of a - Al,O3
was not occurred, even for tests carried out with an extra-oxidant presence. It was only

succeeded obtained after a thermal treatment of as-synthesized powder under 1100°C.

Thermodynamic modeling of the combustion reaction shows that as fuel-to-oxidant
ratio increases the amount of gas produced and adiabatic flame temperature also increases.
Powder characteristics as morphology, crystallite size, surface area and agglomeration

degree are mainly governed by the flame temperature and generation of gases.

The techniques used for powder characterization included differential thermal
analyzer (DTA), thermogravimetric analyzer (TGA), particles size analyzer (PSA), surface
area and total porosity by BET analysis, X-ray diffraction (XRD), scanning electron

microscopy (SEM), and transmission electron microscopy (TEM).

The alpha alumina powders obtained were composed of nano-sized crystallites, but
in micrometer-sized aggregates. The mean particle size calculated, via Williamson-Hall

method, using XRD was 97 nm and the mean strain calculated was 5x107 %.

PSA indicated that the as-synthesized powders contain a mean agglomerate size
with a single mode distribution of around 40 um. TEM and SEM analyses confirmed that
the as-synthesized powder is composed of particles agglomeration. They have an irregular

morphology.
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1. INTRODUGAO

A ciéncia dos nanomateriais figura como uma das areas mais atraentes e
promissoras para o desenvolvimento tecnologico neste século. Para confirmagdo desta
tendéncia ¢ suficiente que se faca uma busca em qualquer um dos principais periddicos de
alcance internacional, por exemplo, Science, onde pode ser verificado um aumento
gradativo do numero de trabalhos envolvendo nanoestruturas e Nanotecnologia. Na
literatura cientifica sdo encontrados diversos termos relacionados a Nanociéncia, dentre os
quais pode-se citar nanoparticulas, nanocristais, nanofibras, nanotubos e nanocompésitos'.
Na realidade, todos estes sdo ou estdo relacionados com materiais nanoestruturados, que

apresentam caracteristicas estruturais bem definidas.

As propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala nanométrica
(normalmente definida no intervalo de 1-100 nm) s3o de imenso interesse e crescente
importancia para futuras aplicagdes tecnoldgicas. Materiais nanoestruturados, geralmente,

. . . . - . )
exibem propriedades diferenciadas com relagdo aos demais materiais”.

A relagdo entre propriedades e tamanho de particula ¢ conhecida desde o século
XIX, quando Faraday mostrou que a cor de particulas coloidais de Au pode ser modificada
em fun¢do do tamanho destas’. No entanto, apesar da longa historia que envolve este
assunto, o interesse em nanoparticulas foi significativo apenas nos ultimos 15 anos. As
atividades de pesquisas relacionadas a esta area foram impulsionadas pela habilidade de

controle das propriedades dos materiais através do controle do tamanho das particulas’.

Esses foram alguns exemplos onde a Nanotecnologia acena como a provavel forma
de mudanga pelos quais materiais e dispositivos serdo produzidos no futuro. A habilidade
de sintetizar cristalitos, na escala nanométrica, com tamanho e composi¢ao controlados
precisamente e entdo montados em grandes estruturas, com propriedades e fungdes unicas,
irdo revolucionar os segmentos de toda a fabricagio de materiais®. Dentre alguns dos
beneficios que as nanoestruturas podem trazer, incluem-se: materiais leves; resistentes;
programaveis; redu¢do nos custos investidos no ciclo de vida - pois ha menores taxas de
falha; dispositivos inovadores baseados em novos principios e arquiteturas; uso de

fabricagdo molecular e atdmica na qual serd proporcionada a montagem vantajosa a nivel



quase atomico para dada inten¢do. Os pesquisadores serdo capazes de desenvolver
estruturas nunca antes observadas na natureza, incluindo ai o desenvolvimento de

biomateriais°.

A ceramica a base de alumina é um material de extrema importancia tecnologica,
empregado em diversos segmentos. A fase cristalina alfa ¢ a estavel termicamente, sendo

largamente estudada por sua importancia tecnolégica.

Nos ultimos anos, um aumento do foco no desenvolvimento de pds de alumina
nanométrica tem tido expressiva atengdo. Eles tém grande potencial para uso como
. 6 . 7 . g . ;. 9 ~
revestimentos’, abrasivos’, suportes de catalisadores’, isoladores térmicos’, prevengdo a
polui¢io'®, agentes de sinterizagio de cerdmicos'', materiais biocompativeis para

12,13

compdsitos em aplicagdes médicas e dentarias ', e nanocompdsitos para aplicagdes

14,15 16,17

estruturais e elétricas

Pos de oxidos ceramicos em escala nanométrica podem ser preparados pela
combinagdo de nitratos metalicos com combustivel em solugdo aquosa. A glicina, em
particular, ¢ um combustivel apropriado por ser um aminodcido que além de complexar o
ion metélico de aluminio em solugdo também serve como combustivel para a sintese da
alumina nanocristalina. A combustdo pode produzir diretamente o produto final ou um
precursor como-sintetizado que necessita de um tratamento térmico subseqiiente para

promover a formagdo da fase requerida.

A sintese de alumina nanocristalina pela técnica de combustdao em solugdo foi até o
momento pouco estudada e ndo apresenta nenhum estudo aprofundado referente a
influéncia da razao combustivel-oxidante empregada, bem como a de um modelamento
termodinamico associado as varidveis de entalpia, temperatura de chama adiabatica,
nimero total de moles gasosos gerados sobre as caracteristicas do p6 como o tamanho de
cristalito, deformacdo de rede, area superficial, grau de aglomerag¢do e agregacdo de pos.
Ainda necessita-se de um maior esclarecimento dos fendmenos que envolvem as reagoes
quimicas de combustdo. Desta forma, esta dissertagdo tem como objetivo investigar essas

lacunas.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta dissertacao constitui-se na obtencao e caracterizagdo de pos

de alumina nanocristalina através de sintese pela técnica de combustdo em solugdo.

Como objetivos especificos, foram desenvolvidos os seguintes trabalhos

investigativos:

- preparagao dos precursores glicina-nitrato para sintese de p6s de alumina por

combustdo em solucgao;
- obtencdo de pos nanométricos de alumina sintetizada;
- tratamento térmico dos pos obtidos;

- caracterizacdao fisica, mineralogica e morfologica da alumina sintetizada, pela
utilizacdo das técnicas de: 1) difragdo de raios X; ii) microscopia eletronica de transmissao;
ii1) microscopia eletronica de varredura; iv) granulometria por dispersdo de laser; v) andlise
termodiferencial e termogravimétrica e vi) BET para a determinag¢do da area superficial e

porosidade total,

- modelamento termodindmico dos resultados obtidos que possibilite associar as
caracteristicas dos pos de alumina sintetizados (tamanho de cristalito, area superficial,
porosidade e morfologia) a razdo combustivel-oxidante, a temperatura de chama e ao

nimero total de moles gasosos envolvidos na reacdo de combustiao em solugao.



3. LIMITAGOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A investigacao cientifica realizada neste trabalho apresenta limitagcdes quanto a sua

interpretacdo. Entre estas, pode-se destacar:

Os parametros do processo de sintese por combustdo em solucdo para a obtencao de
alumina a partir de uma fase liquida s3o particulares ao aparato utilizado neste trabalho.
Variagdes quanto as caracteristicas do queimador, controle da atmosfera, fluxo de gases e

reagentes podem levar a resultados diferentes dos obtidos neste trabalho;

A determinacdo da temperatura efetiva de chama por termopar carece de precisdo
pelo tempo de resposta do sistema de medi¢do. Da mesma forma, a determina¢do da mesma
temperatura por pirometria Optica supos uma emissividade de 0,9, comumente empregada
para alumina, para o ajuste do equipamento de medi¢do, o que pode levar a erros de medida

para a temperatura de frente de chama.

O método de determinagdo do tamanho dos cristalitos e microdeformagdo de rede
através da analise do alargamento dos picos de difracdio de raios X é um método
simplificado e indireto para a determinacdo destas grandezas fisicas. Os valores obtidos
com esta técnica ndo podem ser considerados valores absolutos ou referéncia devido as

simplificagdes inerentes ao método.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Materiais Nanoestruturados

Os materiais nanoestruturados sdo uma classe de materiais que possuem tamanhos
de graos menores, de duas a trés ordens de magnitude, que os metais e ceramicas
tradicionais. Esses materiais t€ém sido estudados, em detalhe, somente recentemente, a partir

do final dos anos oitenta, quando técnicas foram desenvolvidas para sintetizar pos ultra-
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finos ".

Os materiais convencionais possuem graos de tamanho varidvel, desde centenas de
micrometros até centimetros. Nanomateriais, as vezes chamados de pds nanométricos,
quando ndo sdo comprimidos, possuem graos na ordem de 1 a 100 nm, sendo identificados

. ~ 19
conforme suas dimensdes  :

Os materiais nanoestruturados sao modulados em escalas de comprimento de zero
até trés dimensoes, podendo ser montados com dimensionalidade zero (agrupamentos de
atomos ou filamentos); unidimensional (multicamadas); bidimensional (revestimentos ou
camadas ultra-finas); ou tridimensional (fases nanométricas) como mostrado na Figura 4.1.
Todos os materiais nanoestruturados compartilham das seguintes caracteristicas comuns:
possuem dominios atdomicos (grdos, camadas ou fases) espacialmente confinados e sdo

- 520
menores do que 100 nm em pelo menos uma dimensao”".
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Figura 4.1 - Quatro tipos bésicos de materiais nanoestruturados, classificados de acordo
com a dimensdo: (0) dimensionalidade zero, (1) unidimensional, (2) bidimensional, (3)
tridimensional®.



Os materiais nanoestruturados podem ainda ser divididos em trés categorias:

a) A primeira compreende materiais com dimensdes reduzidas e/ou
dimensionalmente na forma de nanoparticulas, fios, ou filmes finos. As nanoparticulas
podem ser divididas em organicas e inorganicas. Na literatura, encontram-se facilmente
muito mais trabalhos envolvendo nanoparticulas inorganicas do que organicas. As
nanoparticulas metélicas e 6xidos s@o os principais representantes do grupo dos inorganicos
nanoestruturados. Os exemplos mais comuns de nanoparticulas organicas s3o os

’ 21
componentes celulares e os virus™ .

b) A segunda categoria compreende materiais em que a estrutura ¢ limitada por uma
regido superficial fina (nanométrica) do volume do material. Por exemplo, nanoclusters de

grafite, recobertos com uma camada de particulas de cobalto®.

c) A terceira categoria consiste de solidos volumétricos com estrutura na escala de

nandmetros. Algumas ligas metélicas destacam-se como exemplos deste tipo de material.

A ciéncia dos materiais nanoestruturados estd em sua infancia, pois muitos aspectos
da estrutura do material e as relagdes estrutura/propriedade ainda ndo sao conhecidos, assim
como ¢ incipiente o conhecimento sobre os mecanismos basicos relacionados com a sintese

e producao de nanoparticulas.

Por outro lado, a existéncia de materiais nanoestruturados ndo pode ser considerada
nova. O negro de fumo ¢ um material nanoestruturado que ¢ usado como aditivo em
borrachas para aumentar a vida util de pneus e fornecer a cor negra. Este material foi
empregado pela primeira vez no comeco do século XIX. Com o advento das técnicas
avangadas de andlise microscOpica, novos materiais tém sido desenvolvidos de forma

. fp: 23
sistematica .



4.1.1. Estrutura dos Materiais Nanoestruturados

Os materiais nanoestruturados, por apresentarem reduzido tamanho de grdo,
possuem uma grande fragdo de seus atomos localizados nos contornos de grdo, como

mostrado por Edelstein et al.**, e exemplificado na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Percentagem de 4&tomos nos contornos de grao de um material nanoestruturado

em fun¢do do diametro do grao, assumindo que a espessura média de contorno de grao
. . a - 24

varia de 0,5 a 1 nm (cerca de dois a quatro planos atdmicos de largura)™.

Em materiais nanoestruturados tipicos, a maioria dos atomos estd localizada na
superficie das particulas, enquanto que nos materiais convencionais esses se localizam no

interior dos graos.

A Figura 4.3 exemplifica um modelo fisico de um material nanoestruturado,
diferenciando os 4atomos do interior dos graos (preto) dos atomos nos contornos de grao
(branco). As mesmas duas espécies estdo presentes em materiais convencionais, mas
somente quando o tamanho de grao se aproxima de 100 nm ¢ que a fragao de atomos no
contorno se torna apreciavel. Nesta dimensdo, dependendo da espessura assumida da regido
do contorno de grao, se pode estimar matematicamente que a fracao existente de &tomos no
contorno de grao ¢ similar aquela existente no interior dos graos. Na verdade, os contornos

de grios sdo mais abertos ¢ desordenados, podendo ser vistos consistidos de duas “fases™'®.



Figura 4.3 - Representagdo esquematica de um material nanoestruturado, diferenciando os
. o ~ . « ~ 1
atomos do interior dos grios (preto) dos atomos que estdo nos contornos de grio (branco)'®.

Alguns materiais nanoestruturados sdo excepcionalmente resistentes, duros e
ducteis a altas temperaturas. Entretanto, sdo muito ativos quimicamente, porque o nimero
de atomos na superficie ¢ muito grande quando comparado com os atomos localizados no
interior do material. Para reter as propriedades desejadas dos materiais nanoestruturados, as

oq . . . ~ . ~ b r b 19
vezes devem ser usados estabilizantes, para impedir a ocorréncia de reacdes indesejaveis .

Os graos formados pela consolidacdo de clusters sdo essencialmente equiaxiais e
possuem orientagdes cristalograficas aleatérias, presumivelmente como resultado de
mecanismos de deslizamento existentes nos contornos de grdo, os quais sdo operantes
durante a consolidagdo. As interfaces formadas durante a consolidagdo s3o similares a

estrutura observada em policristais grosseiros, mas detalhes relacionados a estrutura

atdmica necessitam ainda serem elucidados?*.

Da mesma forma, a densidade de poros nanométricos e sua morfologia ainda nao
sdo conhecidas, fazendo com que persista a divida em relacdo as teorias correntes de
monoliticos ou de materiais compositos, se estes podem ou ndo ser extrapolados para
sistemas onde os graos, ou o tamanho dos reforgos aproximam-se do espagamento

aproximado na faixa de 100 nm'®.

O tamanho do po refere-se a dimensdo da particula, como pode ser observado por
diferentes técnicas de imagem, tais como o microscopio eletronico de varredura (MEV) e o

microscopio eletronico de transmissao (MET). A particula pode ser uma simples unidade,
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por exemplo, um tnico cristal ou pode ser formada de sub-unidades. As pequenas sub-
unidades sdo definidas como particulas primérias e os agregados dessas particulas sdo

. , , - 24 .
freqlientemente chamados de particulas secundarias™, conforme a Figura 4.4.

Particula secundaria

Particulas primarias

Figura 4.4 - Representacdo esquematica de uma particula, mostrando as particulas
primarias e secundarias™®.

A medi¢ao do tamanho de particula via MEV determina somente o tamanho das
particulas secundarias associada a sua limitagdo de magnificagdo visual. Para os materiais
cristalinos, o tamanho das nanoparticulas primarias pode ser estimado através do
alargamento do pico de difragdo de raios X ou determinado pelo MET. Esta tltima técnica
¢ a mais direta para a determinacdo e, em relacdo a anterior, ¢ menos afetada pelos erros

experimentais e/ou propriedades das particulas, como, por exemplo, a deformagdo de

24
rede”.



4.1.2. Aplicacdes dos Materiais Nanoestruturados

Os novos conceitos de nanotecnologia sdo vastos e penetrantes em diversos
segmentos da sociedade como ilustra a Figura 4.5. E dificil prever ou estimar a influéncia
da nanotecnologia no futuro da sociedade humana. Hoje em dia é possivel apenas
vislumbrar o que seria a ponta de um iceberg em termos dos beneficios que a
nanotecnologia poderd produzir em varios segmentos que concorrem para O

desenvolvimento de uma melhor qualidade de vida para a humanidade.

CIENCIA E TECNOLOGIA NANOMETRICA:

Confluéncia da fizica, quimica e biologia
107
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Figura 4.5 - Confluéncia de diversas areas de conhecimento & nanotecnologia®.

. . ~ ., ~ . . 4
Muitas aplicagdes ja estdo em desenvolvimento. Entre estas, cita-se™:

Industrias automotiva e aerondutica: materiais refor¢ados com nanoparticulas com melhor
relagdo peso-resisténcia mecanica; pneus reforcados com nanoparticulas que melhoram a
resisténcia ao desgaste e sua reciclabilidade; pintura externa que nao necessita de lavagem;

controle eletronico; revestimentos auto-reparadores e tecidos com propriedades otimizadas.

Eletronica e comunicagoes: visores de painéis eletronicos; novos dispositivos € processos

relacionados a comunicag¢do e as tecnologias de informagdo como a tecnologia sem fio,
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aumento na capacidade de armazenagem e nas velocidades de processamento comparado

aos circuitos eletronicos presentes.

Quimica: catalisadores com maior eficiéncia na queima de combustiveis (abaixamento da
emissdo de poluentes), brocas para perfuragdo e ferramentas de corte ultraduras e tenazes;

fluidos magnéticos para selo a vacuo e lubrificantes.

Farmacéutica, medicina, e ciéncia da vida: novas drogas nanoestruturadas; genes;
medicamentos especificos; substitui¢do de tecidos e fluidos em 6rgaos especificos do corpo

humano; aumento da biocompatibilidade de proteses; sensores e regeneracao Ossea.

Processos de fabricagdo: engenharia de precisdo baseada nas novas geragdes de
microscopios e técnicas de medicdo; novos processos e ferramentas para manipulagdo de
material a nivel atOmico; pds nanométricos para sinterizagdo de componentes com
propriedades especiais que podem incluir sensores de detec¢do de falhas incipientes e
atuadores para reparo de problemas; polimento mecanico-quimico com nanoparticulas,
biomateriais e bioestruturas; fabricacdo de metais, ceramicas e polimeros no formato
desejado, sem etapa posterior de usinagem, e revestimentos nanométricos para ferramenta

de corte, entre outros.

Energia: novos tipos de baterias; fotossintese artificial para obtengdo de energia limpa;
células solares; armazenagem de hidrogénio para uso como combustivel limpo e reserva de

energias para materiais mais leves e circuitos menores.

Aeroespacial: diminuicdo do peso de aeronaves; geracdo e gerenciamento da energia de

forma econdmica e sistemas roboticos capazes ¢ ultra-pequenos.

Meio ambiente: nanomembranas seletivas que podem filtrar contaminantes para remogao

de poluentes provindos de efluentes industriais (Figura 4.6).

Seguran¢a nacional: detectores de agentes quimicos e bioldgicos; circuitos eletronicos
capazes; blindagem com materiais e revestimentos rigidos; camuflagem de materiais;

téxteis leves e sistemas miniaturizados para uso investigativo.
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Figura 4.6 - Micrografia de uma estrutura tipica de membrana nanoestruturada®®,

4.2. Alumina

4.2.1. Obtencéo de Alumina Convencional

A obtencao da alumina (Al,O3), em geral, ¢ feita através de hidréxidos de aluminio
contidos em minérios, principalmente a bauxita, que além de hidréxido de aluminio contém
ainda ferro na forma de o¢xidos, hidroxidos e quartzo. O método mais utilizado
comercialmente para a obtencdo de alumina ¢ o processo Bayer, que consiste na moagem
da bauxita e digestdo em solucdo de hidroxido de so6dio, o que permite a separagdo do
hidréxido de aluminio na forma de aluminato de sodio, que ¢ soluvel nessa solucao aquosa

a quente, segundo a Equagdo 4. 177

AI(OH); + NaOH — Na" + Al(OH) 4 (Equagdo 4.1)

Os demais componentes da bauxita sdo, entdo, separados por sedimentagdo,
obtendo-se o rejeito denominado lama vermelha. Apds a digestdo e separacdo da lama
vermelha, a solug@o saturada com aluminato de sodio ¢ adicionada com graos sementes de
hidréxido de aluminio (Al(OH)3), o que faz com que todo o aluminato se precipite na forma
deste hidréxido. O tamanho dos graos sementes, além das condi¢cdes de precipitagdo, ¢
fundamental na obten¢do de uma distribui¢cdo 6tima de tamanho de particulas do hidroxido

de aluminio. O material precipitado é entdo separado, lavado para eliminag¢do de sédio, e
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calcinado para obten¢do do 6xido de aluminio com pureza de cerca de 99%. A calcinacao
da alumina para utilizagdo como matéria-prima cerdmica ocorre a cerca de 1200°C, o que
também ajuda na redugdo do teor de Na,O do material. Na verdade, a temperatura de
calcinacdo da alumina pode ser reduzida pela utilizagdo de mineralizadores (principalmente
fluoretos), que permitem a transformacdo do hidroxido de aluminio em alumina-o em
temperaturas mais reduzidas. Entretanto, a adicdo de mineralizadores durante a etapa de
calcinagdo pode comprometer as caracteristicas do material apoOs sinterizagdo, como

densidade e tamanho de grio®®.

DIAGRAMA DE FLUXO DA FABRICACAO DE ALUMINA
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Bolas Decantagdo P Lavagem
'3 b U Filtra
ﬁ_’/\f\ s ~@ (ANOH):)
- Filtra —_— g
e @ IE-' Hidratado
[E—

----- . . |

g =
b
Ewaporadar —}

Secagem

) Alumina
(:]: :[:) (Al203)

Figura 4.7 - Fluxograma esquematico do processo Bayer”.

Além do processo Bayer para obtencdo da alumina convencional, existem outros
métodos disponiveis, tais como: o processo pirogénico (similar ao processo Bayer), que
produz pos calcinados entre 950 e 1200°C; o processo de argila caulinita, para a producao
de p6s amorfos; o método quimico, segundo o qual ¢ possivel obter Al,O3 ativada a partir

da caulinita (caracterizada pela alta absorcio de 4gua), a qual é calcinada até 1200°C®.
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4.2.2. Principais Métodos de Sintese de Alumina Nanométrica

Os diversos métodos desenvolvidos visando a sintese de nanoparticulas podem ser
agrupados em dois grandes grupos: sintese fisica via fase gasosa e sintese quimica via
umida. Nanoparticulas de alumina, variando entre 1 a 100 nm, com estrutura cristalina bem
definida, com elevado grau de monodispersidade e varidncia na distribui¢do de seu

tamanho préxima de 20%, tém sido produzidas por ambas as técnicas™*.

A geragdo de nanoparticulas de alumina, obtida por sintese via fase gasosa, teve seu
desenvolvimento inicial baseada em etapas de evaporacdo e condensagdo (nucleacao e

30,31

crescimento) em um gas inerte . Varias outras técnicas tém sido registradas por

melhorarem o indice de produgdo de nanoparticulas de alumina, como, por exemplo, o
. 2 . , - . 4

processamento via aerosol’>”’. Nestas, incluem-se a sintese por combustio via chama®*’;

plasma’®; ablacdo a laser’’; condensa¢io de vapor quimico’®; pirdlise de aspersdo™;

40 ~ r . . 41
electrospray™; e aspersdo térmica via plasma™ .

Jé& para a geragdo de nanoparticulas de alumina via rota quimica imida, destacam-se

as técnicas de processamento sol-gel, sintese por combustdo, co-precipitacdo e freeze-
drying.
O processamento sol-gel ¢ uma sintese quimica via imida que pode ser usada na

geracdo de nanoparticulas de alumina através da formacdo de gel, precipitacdo, e

. ’ . 42
tratamento hidrotérmico .

A sintese por combustdo gera nanoparticulas de alumina altamente puras e de
distribuicdo homogénea. Esta técnica faz uso de nitratos metalicos e combustiveis, tais
como glicina, sacarose, uréia, ou outros carboidratos soliveis em agua. O nitrato atua como

oxidante para o combustivel durante a reagdo de combustao.

Viérias caracteristicas sao desejaveis nos métodos de sintese de nanoparticulas. De
modo geral e simplificado, ¢ desejavel que as nanoparticulas sejam sintetizadas sem
agregacao e com elevada pureza; e distribuicdo de tamanho das particulas proxima da
monomodal. Outra caracteristica de alguns métodos ¢ a elevada expansdo de volume ¢ a

possibilidade do controle da estequiometria. Uma comparacao de métodos de sintese em
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funcdo desses critérios ¢ dada na Tabela 4.1. Em alguns dos métodos listados, a

aglomeragdo pode ser minimizada, mas tal minimizagdo pode ser problematica.

Tabela 4.1 - Diferenca entre diversos métodos de sintese de nanoparticulas®.

. ~ Alta Sintese em Distribuicdo |Estequiometria

Meétodo IAglomeracéo

pureza | grande volume | monomodal preservada
Metodos d? Sim Possivel Possivel Nao Nio
sintese a vacuo
Sputtering Nao Sim Nao Sim Possivel
C.ond’e 1153640 Sim Nao Sim Possivel Nao
via gas inerte
Ablagdo a laser| Provavel Sim Possivel Nao Sim
Hidrolise na Sim Néo Sim Néo Néo
chama
Sintese por Sim Possivel Sim Nao Possivel
combustio

int , o . o o

Sintese pot Provavel Nao Sim Nao Nao
condensagdo
Sol-gel Sim Sim Sim Improvével | Improvével
Ablagao a laser Nao Sim Sim Sim Sim
de micropart.

4.3. Sintese por Combustdo em Solucéo

H4 inumeras maneiras pelas quais os pds ceramicos podem ser sintetizados:
processos em solugdo, solido-solido, solido-gas. Os processos em solugdo, cada vez mais,

tém sido empregados devido as suas caracteristicas peculiares.

O objetivo de todos estes processos consiste na producao de pds altamente puros,
que apresentem tamanho de particula fino e, normalmente, pequena agregacdo e
aglomera¢do, bem como sejam produzidos a baixo custo. A maioria dos processos
disponiveis nao atende a todos esses itens, variando seus niveis de eficiéncia. O processo de

escolha, entretanto, depende do material em questdo, a aplicacao e a quantidade requerida.
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Um método para a preparacao de pos altamente puros e homogéneos, especialmente
interessantes na obten¢do de pos nanocristalinos como, por exemplo, 6xidos ceramicos, ¢ a

sintese por combustdo em solugao.

A sintese por combustdo em solugdo faz uso de nitratos metélicos e combustiveis,
tais como glicina, sacarose, uréia, ou outros carboidratos soliiveis em agua. O nitrato atua
como oxidante para o combustivel durante a reagdo de combustdo. O po pirolisado pode ser
um produto de fase Unica, mas geralmente ¢ uma combinacdo de oxidos metalicos e
necessita de subseqiientes calcinagdes para formar produtos de fase unica, que sdo os

resultados requeridos neste processo.

Sintese por combustdo em solucdo tem a vantagem de produzir pos finos,
rapidamente, ¢ homogéneos. Como é um processo de grande liberagdo de calor, pode ser
explosivo e deve ser empreendido sob precaugdo extra. A sintese por combustdo ¢ capaz de
produzir particulas finas por atomizagdo do liquido precursor antes da reacdo e a natureza
explosiva da reagdo. Particulas grandes podem explodir formando muitas particulas

pequenas.

A homogeneidade ¢ alcangada principalmente porque o sistema em solugdo ¢
misturado em escala atomica, ¢ a difusdo ¢ limitada ao tamanho da goticula antes da

combustio™*,

A sintese por combustdo ¢ um processo facil e rdpido no qual as principais
vantagens sdo o ganho em energia e tempo. Este processo ¢ utilizado diretamente na
produgio de pos de dxidos cerdmicos homogéneos de alta pureza®. Este método & versatil
para a sintese de uma grande faixa de tamanho de particulas, incluindo pds de alumina de

46 . ~
[.™°. De modo interessante, a combustdo

tamanho nanométrico como relatado por Patil et a
. . o . ,q- .. . A - 46 .

de uma mistura de oxi-reducdo nitrato metéalico-glicina-nitrato de amonio™ ou misturas de

acetato metalico-uréia-nitrato de aluminio exibiram combustdo sem presenc¢a de chama para

a obtencdo de nanoparticulas de 6xidos*’.

A base da técnica da sintese por combustdo provém dos conceitos termodindmicos
usados no campo dos propelentes e explosivos, e sua extrapolagdo para a sintese por
combustdo de 6xidos ceramicos e a interpretacdo termodinamica ¢ discutida de modo

extensivo por diversos pesquisadores®. O sucesso desse processo esta intimamente ligado a
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mistura de constituintes como a de um apropriado combustivel ou agente complexante (por
exemplo, acido citrico, uréia, glicina, etc.) em um meio aquoso € uma reacdo redox

exotérmica entre um combustivel e um oxidante (por exemplo, nitratos)*’.

Na verdade, o mecanismo de reagdo de combustdo ¢ muito complexo. Os
parametros que influenciam a reacao sao diversos, tais como o tipo de combustivel, razao
combustivel-oxidante, uso de oxidante em excesso, temperatura de igni¢do, e quantidade de
agua contida na mistura precursora. Em geral, um bom combustivel na sintese por
combustdo reage ndo violentamente, produz gases ndo-toxicos e atua como um

complexante para cations metalicos™.

As caracteristicas dos pos, tais como tamanho de cristalito, area superficial, natureza
de aglomeracdo (forte e fraca) ¢ governada principalmente pela entalpia e temperatura de
chama gerada durante a combustdo que, por sua vez, ¢ dependente da natureza do

’ ~ . . ~ 51
combustivel e da razdo combustivel-oxidante empregada na rea¢io’".

A rapida evolug¢ao de um grande volume de gases durante a combustdo dissipa o
calor do processo e limita o aumento da temperatura, reduzindo a possibilidade de
sinterizagdo prematura localizada entre as particulas primdarias. A evolugcdo dos gases
também ajuda a limitar o contato interparticulas, resultado em um produto mais facilmente

fragmentavel ™.

Pesquisas recentes da sintese por combustdo tém sido conduzidas a fim de melhor
compreender o papel do combustivel no controle do tamanho de particulas e na

microestrutura dos produtos obtidos da combustio. Somente poucos pesquisadores™ ja

tentaram investigar esse efeito para diferentes razdoes combustivel-oxidante.

De forma particular, o método de sintese por combustdo em solu¢do demonstra ser
uma Otima técnica de obtengdo de diversos tipos de 6xidos em escala nanométrica, sendo
utilizado para uma série de aplicagdes tecnoldgicas, como pode ser verificado na Tabela
4.2. Essa larga gama de oxidos ¢ preparada com interesse em propriedades magnéticas,

mecanicas, dielétricas, cataliticas, luminescentes e Oticas.
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Tabela 4.2 - Oxidos preparados por combustio em solugio.

Material Combustivel Tamanho Aplicacéo Referéncias
particula
ALO; U 4 pm Abrasivo 7
Al,O5 U 19 nm Suporte de catalisador 4
Al,O;-Zr0O, U 20-45 nm Ferramenta de corte 53
MALO4 (M=Mn ¢ Zn) AM+U/CH/ 15-28 nm Suporte de catalisador >4
ODH/GLI

MgAlL,O, U 13-20 nm Material estrutural 53
M/MgAl,0,4, M=Fe-Co/Ni U 10 nm Catalisador 55
Co'?/ALL0;4 U 0,2-0,3 pm Pigmento 36
Eu"/Y;AL0,, U 60-90 nm Fésforo vermelho 57
CexTbMgAl;;04 CH 10-20 pm Foésforo verde 58

M/ALO3;, M=Pt, Pd, Ag e Au U 7-10 nm Catalisador 59,60
Pd/Al,O; U 10-18 nm Catalisador 61
Ce0,-Zr0O, ODH 18 nm Capacitor de 62

GLI 100 um armazenagem de
oxigénio

M/CeO,, M=Pt, Pd, Ag e Au ODH 1-2 nm Catalisador 63,64

Ce.Pt,0, CH 4-6 nm Catalisador de 65
combinagdo H,-O,
Ce 4 Pr,0, CH 3-40 nm Pigmento vermelho 66
Ni-YSZ, U ~40 nm Anodo de célula o7
(Ni,Co/Fe /Cu) -YSZ combustivel (SOFC)
Ln(Sr)MOs, M=Fe, Mn e Co CH/ODH 20-30 nm Catodo de SOFC o8
LaCrO; U 20 nm Interconexdo para 6
SOFC
Y,0;-Zr0,/YSZ CH 59-65 nm Eletrélito de SOFC 46
LiCog5M 50, U 5-10 um Bateria de litio 70
(M =Ni, Mg, Mn, e Zn)
MFe,0,/BaFe;,0, ODH 60-100 nm Oxido magnético n
BaTiO, GLI/AC 18-25 nm Material dielétrico 2
Pb(Zr,Ti)Os AC 60 nm Material piezoelétrico B
ZrO, GLI 23 nm Sensor de oxigénio 40
ZnO U <100 nm Varistor 7
ZrW,04 U 20-30 nm Expansao térmica 75
negativa
Eu™/Y,0; GLI 20-30 nm Foésforo vermelho 76
AC 25 nm

LiMn,0, PAA 30-60 nm Bateria de litio 7
In,Ga,_O; HI 54-160 nm Revestimento otico 8

para sensores

U, uréia; CH, carbohidrazida, ODH, oxalildihidrazida; GLI, glicina; AC, acido citrico, PAA, poliacido
acrilico; HI, hidrazina; AM, acetato metalico.
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4.3.1. Sintese de Alumina Nanocristalina por Combustao em Solucéo

A sintese de alumina nanocristalina por combustdo em solu¢do foi muito pouco

, . . 4 .
estudada, até hoje, sendo referenciada em poucos trabalhos*®®*”. Patil et al.*® comecaram
os primeiros testes de obtencao de alumina via combustdo em solugdo, baseados no uso da

uréia como combustivel.

A uréia ¢ constituida de duas moléculas de grupo amino e se caracteriza por ser um
dos combustiveis mais utilizados na sintese por combustio em solugdo devido a sua
disponibilidade comercial, baixo custo e natureza de suas ligagdes quimicas. Misturas ricas
desse combustivel podem produzir particulas sintetizadas prematuramente®’, levando ao
crescimento das nanoparticulas. Esse combustivel ja ¢ comumente utilizado para a
formagdo da estrutura cristalina de Al,Os-a in situ (de forma direta) sem tratamento
térmico, embora, geralmente, o tamanho de particula primario resultante seja apenas sub-
micrométrico, via sintese por combustio em solucdo®® e nanométrico, quando assistida por

microondas™®.

J& a sintese por combustdo de alumina nanocristalina com base no par glicina-
nitrato foi originalmente investigada por Patil ef al.*®. Nesse trabalho, foram obtidos pos de
alumina alfa com as seguintes caracteristicas: tamanhos de particulas primarios entre 40 a

60 nm, com formato esférico a acicular, e area superficial de 14 m*.g™".

De acordo com Chick et al.82, a combustdo via nitrato-glicina produz N, H,O e
CO; como produtos gasosos. A partir do principio da quimica propelante™, para se gerar o
maximo calor (ou temperatura de chama) durante a combustio, em uma reagdo redox
estequiométrica, a valéncia oxidante dos nitratos metalicos e a valéncia redutora do
combustivel devem ter como soma total um. Portanto, 1,67 mol de glicina ¢ requerido para

a combustdo completa de 1 mol de nitrato de aluminio.
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4.3.2. Precursores Quimicos

4.3.2.1. Combustivel
Glicina

A glicina (NH,CH,COOH) ¢ um dos aminoacidos mais baratos e ¢ conhecida por
atuar como um agente complexante para uma numerosa quantidade de fons metalicos®*. A
molécula de glicina tem um grupo acido carboxilico de um lado € um grupo amino no
outro, ambos grupos podem participar na complexagao de ions metalicos. Cations alcalinos
e alcalinos terrosos sdo mais efetivamente complexados pelos grupos acidos carboxilicos,
enquanto diversos metais de transicdo sdo complexados de forma mais efetiva através do
grupo amino. A alta solubilidade dos ions metdlicos em questdo, assim como a elevada
viscosidade relativa da solucdo precursora, tende a inibir a precipitacdo heterogénea de

forma prévia a combustio™.

Os aminoacidos se tornam dipolares (zwiteridnicos) quando em solugdo aquosa por
apresentarem ambas cargas positivas e negativas. Esse carater dipolar da molécula de
glicina em solu¢do pode efetivamente complexar ions metédlicos de varios tamanhos
i0nicos, 0o que ajuda na prevengdo de precipitagdo seletiva e a manter a homogeneidade
composicional entre os constituintes. Na sintese por combustdo, a glicina atua como

’ ~ . ’ . 2
combustivel durante a reacdo, ao ser oxidada pelos ions nitratos™>.

4.3.2.2. Oxidantes
Nitrato de aluminio

Os nitratos sdo escolhidos como precursores metalicos ndo somente por serem
fundamentais para o método de combustdo, por disponibilizarem o ion metalico, mas
também por apresentarem grande solubilidade em dgua, permitindo uma homogeneizacao

apropriada®’.

A maioria dos Oxidos sintetizados por combustdo pode ser obtida através da

combinag¢do de um nitrato metalico e um combustivel.
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O precursor quimico responsavel pela sintese de combustdo de alumina, em
particular, ¢ o nitrato de aluminio o qual contém o ion de aluminio e os grupos (NO3)" que

atuam como agentes oxidantes.

Nitrato de amonio

O nitrato de amonio (NHsNO;) é convenientemente utilizado nas reagdes de
combustio por atuar como extra-oxidante e ndo alterar a propor¢do de outros componentes

participantes da reacdo quimica. Outra caracteristica € seu baixo custo.

O excesso na adicdo de nitrato de amoénio produz um aumento dos gases de
combustdo, tendo o efeito de expandir a microestrutura e eventualmente aumentar a area
superficial do p6 produzido®. Como se pode verificar, a decomposi¢io do nitrato de
amonio gera, em parte, os mesmos gases obtidos para o par nitrato de aluminio e glicina,

segundo a Equacao 4.2.

2NH ,NO;(s) > 2N,(g)+4H,0(g) + 0,(g2) (Equagéo 4.2)

4.3.3. Determinagdo do Tamanho de Cristalito e Deformacgdo de Rede por

Difracéo de Raios X

A largura dos picos de difracdo de raios X observados ¢ uma convolucdo de fatores
como a imprecisdo do instrumento e fatores fisicos, como tamanho dos dominios cristalinos

: D . ~ 186
e a presenga de defeitos cristalinos que levam a uma microdeformagao da rede cristalina™.

Assim, imperfeicdes da rede cristalina como discordancias, vacancias, elementos
intersticiais, elementos substitucionais e defeitos similares deformam a rede, levando ao
alargamento do pico de difragdo. Se um cristal ¢ quebrado em pequenos dominios de
difracdo incoerentemente, empilhamentos de discordancias, falhas de empilhamento,
maclas ou outras imperfei¢des também levam ao alargamento dos picos da DRX.

Analisando a dependéncia do angulo com o alargamento de pico, torna-se possivel separar
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e quantificar esses defeitos. Todavia, embora o entendimento desses fatos basicos existirem
por um tempo relativamente longo, ndo hd uma unica teoria coerente na qual seja aplicavel

de forma irrestrita®’.

A andlise do alargamento destes picos ¢ uma técnica bastante conhecida e possui
uma sensibilidade 6tima para materiais com um tamanho médio de cristalito abaixo de 0,1

. ~ . . 88
um, que ¢ a regiao de interesse na Nanotecnologia™ .

Para se obter os parametros microestruturais do espécime, fisicamente o
alargamento do perfil f{x) deve ser extraido do perfil observado /(x). Um dos métodos
empregados para analise do perfil f(x) consiste na suposi¢ao de um perfil conhecido e ajuste

deste ao perfil observado, assumindo uma forma para o f{x), de acordo com a Equagdo 4.3.

h(x)=g(x)* f(x)+ fundo de escala (Equagéo 4.3)

Como definido na literatura®, o método de Williamson-Hall pode ser utilizado de
forma confidvel e coerente para a determinacdo de tamanho de cristalito. Porém, essa
técnica superestima os valores de tamanho de cristalito e fornece somente os valores

maximos de microdeformacao ao invés de uma estimativa média desses valores.

A largura integral dos picos, denominada f ¢ definida pelas componentes a; € ao.
Para a obtencdo dos “valores absolutos” de tamanho de cristalito, primeiramente, porém,
devem ser considerados outros fatores de influéncia na magnitude dos “valores absolutos”.
Além da influéncia causada por erros estatisticos, também ¢ de grande importancia o
método de calculo utilizado. Por exemplo, o método para medida da integral do pico, bem
como o utilizado para eliminar a componente o, fornecem resultados ligeiramente
diferentes. Também, as fungdes de aproximagdo (isto ¢, Cauchy ou Gauss), geram

resultados claramente diferentes para tamanho de cristalito e para distorgdo de rede”.

Para calcular o valor absoluto do alargamento do pico, ¢ necessario separar o
alargamento instrumental. O passo inicial ¢ obter-se picos extremamente finos e bem
definidos para uma amostra padrdo. A largura integral ¢ denominada b, conforme Gauss

(Equacdo 4.4) e Cauchy (Equacdo 4.5). Assim, X representa o alargamento real do pico de
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difragdo de raios X. Para cada funcdo utilizada, hd diferentes formas de se separar o

alargamento instrumental, como os propostos pelas Equagdes 4.4 € 4.5:

X =p*-b’ (Equagdo 4.4)

X=p-b (Equacao 4.5)

Efeitos de distorcao de rede nos picos de difragdo sdo mais bem aproximados pela
fun¢ao Gauss (Equacdo 4.6), e tamanho de cristalito ¢ mais bem aproximado por Cauchy

(Equagao 4.7y

X = Xé + Xlz) (Equagido 4.6)

X=X.+X, (Equacao 4.7)

Existem diferentes expressdes para descrever como os valores de X sdo obtidos a
partir de X¢, referente ao tamanho de cristalito e Xp referente a distor¢cdo da rede. A
utilizagdo de diferentes formas de correlagdo nao altera a relagdo individual entre os
valores. Para este estudo, a fungdo que potencialmente melhor se adapta ¢ a de Cauchy,

conforme Ekstrom et al.”®. Assim, através da Equagdo 4.8 de Scherrer, tem-se:

K2
¢ D.cos®

(Equagao 4.8)

Onde K ¢ o fator de forma, 4 é o comprimento de onda do raio X, € o angulo de

Bragg e D o tamanho de cristalito médio.

Diferenciando-se a equagdo de Bragg com relagdo ao angulo de Bragg 6, obtém-se:
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X, =2A0 = 4%6{tan9 (Equacao 4.9)

Substituindo esta expressao na Equagdo 4.7 de Cauchy obtém-se:

KA Ad
X=X.+X,= +4—tanéd Equagdo 4.10
¢ P D.cos@ d (Equag )
que pode ser reescrita como:
Xcos<9=%/1+4%dsem9 (Equagdo 4.11)

Portanto, plotando (X.cos ) em funcdo de sen 6, deve-se obter uma relagdo linear.
O coeficiente linear no eixo (X.cos 6) permite o calculo do “valor absoluto” do tamanho de
cristalito médio. J& a deformagdo da rede cristalina pode ser calculada a partir da

declividade da curva plotada, a qual fornece a distorcdo da rede cristalina Ad/d”°.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma que compreende o estudo de sintese por

combustdo em solucdo de alumina nanométrica realizado nesse trabalho.

Glicina Agua deionizada Nitrato de aluminio
NH,CH,COOH Al(NO;);.9H,O
Homogeneizacao —>

[ Solugdo glicina-nitrato ]

Aquecimento continuo —>

Gel viscoso transparente

Igni¢do da combustao —>

[ Produto esponjoso ]

Tratamento térmico —

[ Po6 de A1203-(X ]

Figura 5.1 - Fluxograma de obtencdo de alumina-a a partir de sintese por combustdo em
solugdo de glicina-nitrato em agua.

Neste estudo foram variados sistematicamente razdes molares combustivel-oxidante
(c/0) dos precursores quimicos utilizados. As propor¢des investigadas de glicina-nitrato de
aluminio foram a razdo molar estequiométrica (0,56), rica (0,69) e deficientes em

combustivel (0,37, 0,43, 0,51).
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5.1. Materiais

Nitrato de aluminio hidratado, Al(NO3);.9H,0, produzido pela Vetec Quimica -
Brasil e glicina, produzida pela Bio-Rad - EUA, com purezas respectivas de 98% e 98,5%,
foram os precursores quimicos utilizados como materiais de partida. No estudo da
formag¢do de alumina nanocristalina in situ foi adicionado nitrato de amdnio, fornecido pela

Quimex - Brasil, com 98% de pureza.

5.2. Métodos

5.2.1. Obtencéo de Pos por Sintese por Combustdo em Solucéo

Os precursores nitrato de aluminio hidratado e glicina foram misturados em um
volume de 5 mL de 4gua deionizada. A evaporagdo de agua ocorreu naturalmente nesta
solucao durante o aquecimento. A mistura precursora, sob aquecimento continuo, apresenta
uma auto-igni¢do proxima de 140-150°C e sofre combustdo espontanea, formando um

produto esponjoso.

Para a combustdo, foi empregado um queimador, tipo bico de Bunsen, ¢ um
recipiente de aluminio, como aparato para a coleta do po sintetizado. Todas as reacdes de
combustdo foram executadas em uma capela. As temperaturas de chama foram medidas
diretamente através de um termopar tipo K ajustavel e também por um pirdmetro 6tico

Minolta Cyclops (modelo 300AF).

Na investiga¢do da formacao de alumina-a, o tratamento térmico subseqiientemente
a combustdo consistiu no aquecimento do pd como-sintetizado em forno elétrico tipo
mufla, a temperaturas de 800, 900, 1000, 1050 e 1100°C, com uma taxa de aquecimento de

aproximadamente 9K/min, e uma hora de patamar.
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5.2.2. Caracterizacéo dos Pos Obtidos

5.2.2.1. Granulometria por Difracdo de Laser

A distribui¢do de tamanho dos aglomerados e das particulas do po sintetizado foi
determinada com um granulometro por difracdo de laser, fabricado pela Cilas (modelo
1180). A faixa de detec¢ao deste equipamento situa-se entre 0,04 a 2500 um. As amostras
analisadas por esta técnica foram dispersas em agua e submetidas a agita¢do por ultra-som

durante 180 s para desaglomeracao.

5.2.2.2. Fases e Tamanho de Cristalito por Difracdo de Raios X

Para a determinagdo das fases mineralogicas e do tamanho de cristalito por difragao
de raios X (DRX), utilizou-se um difratdmetro de raios X Philips (modelo X’Pert MPD),
equipado com monocromador de grafite e anodo fixo operado a 40 kV e 40 mA. Os dados
foram coletados via radiacao Cu-K, a um passo de 0,04° e tempo por passo de 2s, a fim de
determinar as fases presentes nas amostras. Apds, utilizou-se um passo de 0,02° e tempo

por passo de 4s nas amostras cristalinas para posterior deconvolugao dos picos.

Tamanhos de cristalito foram obtidos via andlise de alargamento dos picos através
do grafico de Williamson-Hall, assumindo o perfil Cauchy-Cauchy para as contribui¢des de
tamanho e deformagdes de cristais, respectivamente.Varios picos foram medidos para cada
amostra a fim de permitir a separacdo dos efeitos causados pela deformagdo de rede e pelo
tamanho de cristalito. A varredura lenta foi realizada em seis picos de cada amostra

cristalina como indicada pela Figura 5.2 e a Tabela 5.1.
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Intensidade (cont/s)

JL ) .

23 33 43 53
2 teta (°C)

Figura 5.2 - Difratograma da amostra de Al;Os-a (razdo combustivel-oxidante 0,37).

Tabela 5.1 - Picos de difragdo de raio X utilizados na andlise de Williamson-Hall para

determinagdo do tamanho de cristalito.

N° do pico Indices de Miller (h k 1) Angulo (°C)
1 012) 25,57
2 (104) 35,14
3 (110) 37,78
4 (113) 43,35
5 024) 52,56
6 (116) 57,50

A largura integral dos picos, denominada f, foi determinada através do programa
WinFit (versdao 1.2.1). O programa elimina a contribui¢do devido ao o, no momento do
fitting, utilizando a posicdo ¢ o formato da componente a; para realizar os calculos da
posicdo e intensidade do a,. Para cada amostra, os picos analisados foram plotados como (5
cos 0) versus sen 6. Quando plotados desta forma, todos os pontos localizam-se ao longo de
uma reta, sendo que a inclinagio desta reta fornece informagdes sobre a distor¢do de rede”.
O coeficiente linear desta reta com o eixo (f cos 6) fornece a medida do tamanho de

cristalito.
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Como padrao de linha pura (material que ndo apresenta contribuicdo para o
alargamento dos picos de difracdo devido ao pequeno tamanho de cristalito e
microdeformacdo de rede) foi empregada uma amostra de Al,O3; convencional (Alcoa)
tratada termicamente a 1700°C durante 5 h. Foram obtidos picos extremamente finos e bem
definidos para esta amostra. A largura integral foi, da mesma forma que para as outras
amostras, medida e estes valores, relativos ao “alargamento instrumental”, foram chamados

de b, conforme Gauss (Equagdo 4.6) e Cauchy (Equacao 4.7).

5.2.2.3. Morfologia, Tamanho de Particula e Cristalito por Microscopia

Eletronica

O microscopio eletronico de varredura (MEV) foi empregado para se verificar os
aspectos morfologicos das amostras, que foram previamente desaglomeradas com pistilo e
almofariz, fixadas com uma cola adesiva em um porta-amostras. Posteriormente, foram
realizados revestimentos das amostras com ouro (sputtering). Micrografias de MEV foram

registradas a partir de um equipamento Jeol (modelo JSM - 5800).

O microscopio eletronico de transmissao (MET) foi empregado para o estudo da
morfologia, tamanho de particula e de cristalito, como também para a identificacdo dos
padrdes de difragdo eletronicos, os quais revelam serem tipicos da estrutura cristalina da
alumina-a.. As amostras foram previamente desaglomeradas com pistilo e almofariz,
diluidas em solu¢ao com alcool isopropilico, sob ultra-som e entdo depositadas em uma

grade de cobre/grafite. O equipamento utilizado foi um Jeol (modelo JEM - 2010).

5.2.2.4. Temperatura por Pirometria Otica

A temperatura durante o processo de sintese por combustdo em solugdo foi
determinada a partir da radia¢dao infravermelha emitida pelos pos sintetizados. As leituras

de temperatura foram adquiridas através de um pirdometro 6tico Cyclops (modelo 300AF).
A emissividade (€), como a razao da radiagdo emitida pelo objeto e a radiacao emitida pelo

corpo negro na mesma temperatura do objeto, foi fixada em 0,9, com base no valor tipico
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para corpos de alumina, em baixas temperaturas, ja que o alvo de medigdo estava localizado

na frente de combustdo.

5.2.2.5. Area Superficial e Porosidade Total por BET

A érea superficial dos p6s de alumina sintetizados foi determinada pelo modelo de
Braunauer, Emmet ¢ Teller (BET) a partir de isotermas de adsor¢io’’. O equipamento
utilizado foi o Autosorb Quantachrome (modelo Nova 1200). Esse instrumento calcula a
area da superficie total da amostra através do nitrogénio adsorvido (m?), a partir do volume
de gés adsorvido (V) em funcdo da pressdo relativa (P/P,). A area superficial ¢ entdo
medida e dividida pelo peso total da amostra testada (g), a fim de se obter a area superficial

especifica (m*/g)**.

O volume total dos poros (Vp) € calculado através do volume de gés adsorvido para
uma pressdo relativa proxima da saturacao (P/Po=1), considerando o modelo de BET a

. . ~ 92
partir de isotermas de adsor¢io’”.

5.2.2.6. Analises Termogravimétrica e Termodiferencial

Andlises termogravimétricas (ATG) e termodiferencial (ATD) dos pds como
sintetizados (apos combustdo) foram realizadas com um analisador térmico Harrop (modelo
STA 736) a uma taxa de aquecimento de 10K/min ao ar a uma vazao de 10 L/min, usando

alumina-a de alta pureza como material de referéncia.
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6. MODELAMENTO TERMODINAMICO

O modelamento termodinamico das reagdes envolvidas na sintese por combustao
em solucdo, tendo como precursores glicina e nitrato de aluminio em 4gua, partiu das

seguintes consideragoes:

1) as reagoes redox sdo, em geral, de natureza exotérmica e freqiientemente levam a
explosao se ndo controladas devidamente. A combustdo da mistura de nitrato de aluminio-
glicina parece sofrer uma auto-propagacdo, sendo a reacdo exotérmica gerada ndo

explosiva.

il) a mistura estequiométrica do combustivel e do oxidante ¢ uma, tal que a
quantidade de oxidante presente ¢ teoricamente ajustada para a ocorréncia da oxidagdo

completa™.

iii) a composi¢do inicial da solu¢do contendo o nitrato de aluminio e a glicina foi
derivada do total das valéncias usando os conceitos da quimica propelente’. O carbono, o
hidrogénio e o aluminio foram considerados como elementos redutores, os quais
apresentaram as seguintes valéncias correspondentes de +4, +1 e +3. O oxigénio foi
considerado como um elemento oxidante com valéncia de -2 e o nitrogénio foi considerado
0. O total das valéncias calculadas de nitrato de aluminio pela soma aritmética das

valéncias de oxidagdo e reducdo foi -15. A valéncia calculada da glicina foi +9.

1v) a composicao estequiométrica da mistura redox demanda que 1(-15) + n(+9) = 0,

oun = 1,67 moles. Entdo, os reagentes foram combinados na propor¢do molar de 1:1,67.

As reagdes de combustdo estudadas estdo representadas, respectivamente, a seguir:

Estequiométrica (c/o =10,56)

1,0 4/(NG,),.9H,0+1,67 NH,CH,COOH— 0,5 ALO; +2,33 N, +3,33 CO, +13,17 H,0

(Equacao 6.1)
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Rica em combustivel (+ 24,55 %) (c/o = 0,69)

1,0 A(NO, );.9H,0+2,08 NH,CH,COOH+0,94 0, —0,5 ALO; +2,54 N, +4,17 CO,

+14,21 H,0
(Equacao 6.2)

Deficiente em combustivel (- 8,98 %) (c/0 =0,51)

1,0 AN, ), 9H,0+1,52 NH,CH,COOH—>0,5 AL, Oy +2,26 N, +3,03CO, +12,79 H,0

+0,340,
(Equacao 6.3)

Deficiente em combustivel (- 23,35 %) (c/o = 0,43)

1,0 AI(NO,),.9H,0+1,28 NH,CH,COOH— 0,5 ALO, +2,14 N, +2,56 CO, +12,21 H,0

+0,870,
(Equacao 6.4)

Deficiente em combustivel (- 33,53 %) (c/o = 0,37)

L0 AI(NO3 )3 9H,0+1,11 NH,CH,COOH—0,5 A,O; +2,06 N, +2,22CO, +1178 H,O
+1,250,
(Equacao 6.5)
Se a quantidade de oxigénio estiver em excesso na mistura em maior quantidade do
que a requerida para a completa combustdo do combustivel, a por¢do de oxigénio ndo reage
e parece esgotar-se’”.

94,95

Os dados termodinamicos considerados, obtidos da literatura” "> para os reagentes e

produtos, sdo apresentados na Tabela 6.1.

Expressando a entalpia de combustao como:

AH = (Z”AHE)_ (Z”AH:)) (Equagdo 6.6)

AH® — AH®

r P

0 r T=T +
A = [ (YnC,) ar 0 C )
0 ou ? (Equacao 6.7 € 6.8)

32



onde n é o namero de moles; AH, e AHPO sdo as entalpias de formagao dos reagentes ¢ dos
produtos, respectivamente; T ¢ a temperatura de chama adiabatica e To ¢ 298 K, e C, ¢ a

capacidade calorifica dos produtos a pressao constante.

Assim, empregando-se os dados termodindmicos da Tabela 6.1, podem ser
calculadas a entalpia de combustdo e a temperatura de chama adiabatica em funcdo da

razao molar glicina-nitrato, conforme Tabela 6.2.

A temperatura de chama adiabatica, T da reagdo, por sua vez, ¢ influenciada pelo
tipo de combustivel, razdo combustivel-oxidante, e pela quantidade de 4gua remanescente
~ . .~ 96
na solu¢do precursora no momento da temperatura de igni¢do . A temperatura de chama
.~ . . A - 97
pode ser aumentada com a adi¢do de excesso de oxidante, tal como o nitrato amoénio ', ou
pelo aumento da razdo molar combustivel/oxidante. Sousa et al’® calcularam as
temperaturas de chama adiabatica, no caso da sintese por combustio via uréia-nitrato, para
~ . 52 r
a obtencdo de ZnO. Purohit et al”” também calcularam as temperaturas de chama

adiabatica envolvendo a sintese por combustiao de CeO, para a razao molar glicina-nitrato.

Tabela 6.1 - Dados termodinamicos relevantes.

Composto® AHg (kcal mol™) Cp (Cal mol 'K ™)
AI(NO3)3.9H,0 (c) -857,59 -
NH,CH,COOH (c) 79,71 -

NH4NO; -87,40 -

ALOs (c) -399,09 28,062 +0,01038 T°
CO:(g) 94,051 10,34 + 0,00274 T°
N: (g) 0 6,50 + 0,0010 T"
02 (g) 0 5,92 +0,00367 T*¢
H,0 (g) -57,796 7,20 + 0,0036 T°
NO: (g) 33,2 -

? (¢) = Cristalino, (g) = gés.
® T = Temperatura absoluta.
¢ Calculados a partir de valores discretos.
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Tabela 6.2 - Efeito da razao molar glicina-nitrato na temperatura de chama adiabatica e no

nimero total de moles gasosos expelidos.

Razao molar glicina-nitrato Temperatura de chama Numero total de moles
adiabatica calculada (°C) £as0s0s
0,37 732,65 17,31
0,43 992,44 17,78
0,51 1320,13 18,42
0,56 1518,34 18,83
0,69 1871,68 21,86

A Figura 6.1 apresenta as curvas de ATD e ATG do nitrato de aluminio. Todas as
temperaturas de chama adiabaticas calculadas para reagdes de sintese por combustdo sdo
maiores do que as temperaturas de decomposi¢ao do Al(NO3);.9H,0. Pramanik et al”
executaram andlises termodiferenciais e termogravimétricas (ATD-ATG) ao ar, sob uma
taxa de aquecimento de SK/min. A curva de ATD indicou que o precursor de Al,Os, nitrato

de aluminio, tinha sido decomposto exotermicamente com picos agudos a 534 e 362°C.

5341

150

-— AT (uV) —=
—= Exo
o

-150

I 1 1
20 220 420 620 820
Temperatura (°C)

Figura 6.1 - ATD e ATG simultaneos de nitrato de aluminio®.
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A variagao da entalpia e da temperatura de chama adiabatica com a razdo molar de
glicina-nitrato pode ser verificada nas Figura 6.2 e Figura 6.3. Como esperado, os valores

aumentam substancialmente com o aumento do combustivel usado durante a combustao.

. -450

‘73 -400 ~

g -390

‘_8 -300 -

X -230 1

© -200 |

Q | :

S -150 Deficiente ! Rico

I.ICJ -100 - em combustivel i em combustivel
<« —i—

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Razao molar glicina-nitrato

Figura 6.2 - Variagdo da entalpia em funcdo da razdo molar glicina-nitrato.
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Figura 6.3 - Variacdo da temperatura de chama adiabatica calculada em fungdo da razao
molar glicina-nitrato.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 7.1 apresenta as “caracteristicas termodinamicas” da rea¢ao de combustao
medidas para diferentes razdes glicina-nitrato empregadas na sintese de Al,Os por
combustdo em solugdo. Na mesma Tabela 7.1, inclui-se a cor do pd como-sintetizado, que
variou de acordo com a razdo combustivel-oxidante utilizada no processo. A permanéncia
de tons marrons ¢ atribuida a permanéncia de residuo de carbono oriundo da glicina,

resultado de uma quantidade insuficiente de precursor quimico oxidante.

Tabela 7.1 - Caracteristicas termodinamicas da reagao de combustao para diferentes razdes

glicina-nitrato.

Razao molar Temperatura  Temperatura  Cor do po
glicina-nitrato de inicio da maxima** como-
reagao* (°C) sintetizado
O
0,37 _ 152 412 470 Branco-
marrom
0,43 148 445 500
com-
0,51 , 146 452 580
bustivel
0,56 150 422 620
0,69 + 148 450 665 Marrom
v

*Medigdes do termopar tipo K.
**Medicdes respectivas do termopar tipo K e pirdmetro 6tico.

Nenhuma mudanga apreciavel foi verificada na quantidade de pos de alumina
produzida a partir de qualquer uma das cinco razdes combustivel-oxidante ¢ matérias-
primas precursoras empregadas. Foi alcangada uma eficiéncia média de setenta e cinco por
cento de rendimento relativo a quantidade de pd como-sintetizado e a quantidade de

reagentes.

Pode-se observar também, que as temperaturas de chama medidas foram
consideravelmente menores do que os valores calculados no modelamento termodinadmico

(Tabela 6.2), possivelmente como resultado das perdas radiativas, combustdo incompleta e
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aquecimento do ar. Os valores obtidos com o termopar € o pirdmetro Otico mostraram
serem analogos entre si para a temperatura de igni¢do, mas sdo significativamente
diferentes para as temperaturas maximas envolvidas. Além disso, o termopar tem inércia e
sua forma de deteccao ¢ pontual. Da mesma forma, como com o termopar, torna-se dificil
medir precisamente a temperatura da frente de onda da combustao usando um pir6metro
otico. O valor de emissividade assumido 0,9, tipico da alumina, ¢ outro dado que pode

acarretar maior imprecisdo na medi¢do com o pirdmetro 6tico.

A reatividade da reagdo de combustdo ¢ dependente dos grupos ligantes moleculares

e da propor¢do entre o combustivel e o nitrato. A reatividade e o produto resultante da
mistura nitrato de aluminio-glicina devem ser balizadores da obtengdo de Al,Os. E de se
esperar que o ion Al seja complexado com o grupo amino da glicina, como ocorre no
. . ;. r+ 80 7 r . b\

processo via nitrato de aluminio-uréia™, onde esse ion ¢ fortemente complexado devido a

presenga de dois grupos amino na uréia.

Conforme visto anteriormente, a natureza auto-sustentavel da combustao pode ser
esclarecida a partir da combinagdo de reagentes quimicos que contém um forte oxidante,
nitrato de aluminio, e glicina, um combustivel e agente complexante. Esta mistura
precursora, apds desidratacdo térmica, causa decomposi¢cdo do nitrato, gerando 6xidos de
nitrogénio (NOx), de coloracdo marrom tipica. Os gases NOx reagem com o combustivel
gerando calor e mais gases. A fase gasosa exotérmica de oxi-redu¢do aumenta a
temperatura da mistura viscosa intacta, imediatamente na proximidade da zona de
combustio, causando a reacdo desta. O processo dessa reagdo ocorre rapidamente e se

sustenta até toda a zona intacta ser consumida pela frente de combustao.

Em comparag@o com o processo via nitrato de aluminio-uréia, o processo via nitrato
de aluminio-glicina resultou em temperaturas de chama adiabaticas mais baixas, que
puderam ser verificadas pelo fenomeno de queima sem presenca de chama (smoldering
combustion), em comparagdo com o par nitrato de aluminio-uréia que mostra uma

. . , ..~ 80
pronunciada chama incandescente que surge apos a auto-igni¢ao .

A andlise por DRX das aluminas obtidas pelas reagdes listadas na Tabela 7.1 ndo
indicou a formagdo in situ de Al,Os-a. Baseado no aumento da temperatura de chama e

maior geracao de gases de combustdo, a adi¢do de nitrato de amdnio como extra-oxidante
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para as reagdes deficientes em combustivel (razdo combustivel/oxidante <0,56)
apresentadas na Tabela 7.2, também nao resultaram na formagao in situ de AlOs-a.,

segundo analise por DRX (difratograma a da Figura 7.2).

Tabela 7.2 - Sintese por combustdo em solu¢do com adi¢do de nitrato de amonio.

Glicina Nitrato de amdnio Cor do p6 como- Quantidade de
(N° de moles) (N° de moles) sintetizado oxidante (%)
1,00 14,00 Branco 95
1,00 7,00 4 93
1,67 7,00 88
3,34 10,00 82
3,34 7,00 79
11,00 7,00 53
20,00 7,00 38
30,00 7,00 Preto 29

*Considerando a adig¢do de 1 mol de nitrato de aluminio.

A permanéncia de agua na solugdo na temperatura de auto-igni¢do da reagdo pode
também ter um grande efeito na temperatura de chama, conforme Chick et al.*. Dessa
forma, as temperaturas de chama resultantes sao menores, porque nesse liquido residual ha
agua, a qual é convertida em vapor e aquecida, dissipando calor da combustao. Civera et
al.® acreditam que os precursores quimicos que sofrem igni¢do a baixas temperaturas estdo

mais propicios a esse tipo de fendmeno.

7.1. Formacao da Fase Alfa

Devido a ndo-formagdo de Al,Os-a in situ pelo processo de sintese por combustao
em solugdo nos experimentos realizados, procurou-se obter dados da andlise
termodiferencial e termogravimétrica com as aluminas sintetizadas. A Figura 7.1 apresenta
as curva ATG e ATD tipicas obtidas. A andlise de ATG constatou uma expressiva perda de
massa, de cerca de 22% do peso, verificada entre a temperatura ambiente até um pouco

acima de 400°C, possivelmente, devido a queima de material organico do residuo de
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combustdo, suportada esta hipdtese pelo pico exotérmico na mesma faixa de temperatura,

observavel na curva ATD da Figura 7.1.
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Figura 7.1 - ATD e ATG simultineos tipicas do pd como-sintetizado via combustio
(alumina obtida para a razdo combustivel oxidante 0,37).

A curva de ATD apresenta uma inflexdo entre 800°C e a aproximadamente 1000°C,
possivelmente devido a transformacao de fase alumina-y em alumina-o.. Na mesma faixa de
temperatura a curva ATG apresenta uma perda de peso de aproximadamente 2,5%, cuja

origem nao foi identificada.

A difracdo de raios X do pd como-sintetizado tratado termicamente também
confirmou a estrutura amortfa para todas as formulagdes de partida empregadas (Figura 7.2).
Somente apds o processo de tratamento térmico foi possivel a identificagdo das fases por
DRX, revelando a presenca de alumina-o bem cristalizada para todas as razdes glicina-
nitrato a 1100°C, como mostrado na Figura 7.2. A fase alumina-y foi detectada a partir da

temperatura de 800°C, praticamente desaparecendo a 1100°C.
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Figura 7.2 - Difragdes de raios X de pos cerdmicos de alumina-a (razdo combustivel-
oxidante 0,37): (a) como-sintetizado, (b) 800°C, (c¢) 900°C, (d) 1000°C, (e) 1050°C e (f)
1100°C.

A presenca de fase amorfa pode ser explicada a partir da consideragdo de que a
formagdo da alumina ocorre a elevada temperatura, seguida de um resfriamento brusco.
Para uma transformacgdo de fase, de uma fase de alta temperatura para uma de baixa
temperatura, quanto maior for o superesfriamento, maior serd a velocidade de
transformagdo. No entanto, se o superesfriamento for muito rapido, ird prejudicar a difusdo
atdmica, impedindo os atomos de atingirem os sitios de mais baixa energia — pontos da rede
cristalina, para a solidificacdo na forma cristalina. Como resultado, a fase solidificada

apresenta-se amorfa.

A transicdo da fase amorfa para alumina-y e alumina-a ocorre por nucleacao e
crescimento. Nem todos os autores sao unanimes na seqiiéncia de aluminas metaestaveis
para a alumina-o, como ndo hd unanimidade também nas temperaturas em que estas

~ 100,101
transformagdes ocorrem .
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Da termodinamica sabe-se que um sistema esta em equilibrio se a sua energia livre
for minima. Se sua energia livre ndo for minima, o sistema tendera a se modificar de modo
a atingir seu estado de mais baixa energia. Portanto, uma transformacdo de fase ocorre no
sentido da mais baixa energia livre. Para um sistema fazer esta transi¢do do estado
metaestavel para o estado estdvel, devera superar uma barreira energética que pode ser

maior que a diferenca de energia livre entre a fase metaestavel e a fase estavel.

Neste processo, quando uma fase ndo ¢ a mais estavel, aparece dentro da mesma um
pequeno conjunto de atomos com a caracteristica de nova fase, criando-se uma interface de
separacao. Logo a seguir, esta interface se deslocard varrendo o resto do sistema e
transformando todo o material. Isto ¢ energeticamente mais favoravel, ja que o volume de

material da interface ¢ relativamente pequeno102 .

A formagdo da alumina-y estaria assim baseada em uma menor barreira energética
de energia de nuclea¢do do que para a formagdo de alumina-o. Isso significa que a fase
alumina-y nucleia-se preferencialmente a fase alumina-a.. O aumento da temperatura, como
quando do tratamento térmico praticado a 1100°C, propicia a mobilidade para que os
atomos atinjam entdo suas posi¢des de mais baixa energia que correspondem a da estrutura

cristalina alumina-a..

7.2. Area Superficial e Porosidade Total

A Tabela 7.3 e Figura 7.3 apresentam a variacdo da area superficial especifica e a
porosidade total da alumina em funcdo da razdo molar de glicina-nitrato. A composi¢ao
deficiente em combustivel (razdo 0,51) apresenta a maior area superficial, enquanto que as
outras razdes glicina-nitrato exibiram baixos valores quando comparadas entre si. Na
verdade, ha uma significante queda dos valores apresentados em direcdo aos dois lados:
deficiente (razao 0,37) e rico (razdo 0,69) em combustivel. De fato, a maior area superficial
obtida neste trabalho, 15 m?/g, é bem maior do que 8 m*/g* obtida pelo processo baseado
no par uréia-nitrato de aluminio e similar a obtida por Patil er al.*® por sintese por

combustio em solucdo também usando glicina-nitrato de aluminio como precursores.
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Uma minima quantidade de combustivel, usada no caso das reagdes deficientes em
combustivel, resulta em uma baixa entalpia da reacdo e leva as particulas permanecerem a
uma temperatura baixa, o que pode impedir a forma¢ao de uma estrutura densa. A evolucdo
de gases associada resulta em uma estrutura altamente porosa. Verifica-se que com o
aumento da razdo molar de glicina-nitrato aumenta-se o nimero total de moles de gases
durante a reagcdo. H4 possivelmente uma competicdo da reagdo entre a temperatura de
chama adiabatica e a dissipacdo de gases. Pode-se inferir a partir destes resultados que o
primeiro efeito exerce um papel predominante para as composigdes estequiométrica, rica e
pobre em combustivel, embora ndo seja verificado para o valor obtido quando a reacao
ocorre com deficiéncia em combustivel (razdo 0,51). Isso sugere a existéncia de uma faixa
estreita de composi¢do proxima a essa razdo combustivel-oxidante que seja mais suscetivel

a presenga de gases.

Tabela 7.3 - Efeito da area superficial e porosidade total sob tratamento térmico a 1100°C

para diferentes razdes glicina-nitrato.

Razdes molares glicina- Area superficial Porosidade total
nitrato (m* g'l)* (107 cm’ g'l)*
0,37 8,7 3,14
0,43 11,3 4,00
0,51 15,1 4,23
0,56 10,9 4,35
0,69 8,3 4,96

* Erro instrumental da medida de 0,2%.
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Figura 7.3 - Efeito da area superficial e porosidade total sob tratamento térmico a 1100°C
para diferentes razdes glicina-nitrato.

7.3. Tamanho de Cristalito e Deformacao de Rede

As contribui¢des do tamanho de cristalito e deformacdo de rede foram calculadas
apds um devido fitting, como pode ser observado na Figura 7.4. A partir dos dados obtidos
através desse ajuste matematico foi possivel construir um grafico que fornece os valores de

tamanho de cristalito ¢ deformagao de rede.

De acordo com a Figura 7.5, verifica-se uma reta obtida como regressao linear dos
pontos correspondentes aos seis picos do difratograma da alumina alfa (razao 0,37) que € o

grafico tipico de Williamson-Hall*’.

Os valores de tamanho de cristalito obtidos para os pdés de alumina alfa,
previamente tratados termicamente a 1100°C, apresentaram estrutura nanométrica, de
média 97 nm, situados entre 84 a 130 nm, como verificado na Tabela 7.4 e Figura 7.6.
Imprecisdes relacionadas a esses valores sdo de dificil quantificagdo devido a técnica de

DRX empregada.
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Figura 7.4 - Ajuste do pico de difracdo de alumina-a através do programa WinFit".
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Figura 7.5 - B.cos (0) em fun¢do de sen(0) para cada um dos seis picos obtidos na DRX da
alumina-a (razao combustivel-oxidante 0,37).
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Assim, o tamanho de cristalito aumentaria com o aumento da razao glicina-nitrato
(combustivel-oxidante). Isto pode ser atribuido entdo ao aumento na temperatura de chama,
que assistiria o crescimento dos cristais. O menor valor de tamanho de cristalito foi obtido
para a razdo combustivel-oxidante 0,43. Assim sendo, fica evidenciada a dependéncia do
tamanho de cristalito ao tipo de precursores quimicos, da razao combustivel-oxidante e dos

mecanismos de evolucao dos gases e temperatura de chama.

Hé uma correlagdo entre o aumento do tamanho de cristalito e a redu¢do da area
superficial como fun¢do do contetdo de combustivel. Alguns autores véem observando

essa relagdo na combustio baseada na razdo glicina-nitrato".

Tabela 7.4 - Efeito do tamanho de cristalito e deformacao de rede a 1100°C para diferentes

razdes glicina-nitrato.

Razdes molares glicina- Tamanho de cristalito (nm)*  Deformacao de rede (%)*
nitrato
0,37 90,3 5,56x107
0,43 84,7 4,83x107
0,51 90,3 4,78x107
0,56 96,8 5,58x107
0,69 1232 4,85x107

* Erro instrumental da medida de 5%.

A deformacao da rede cristalina encontrada para os pos investigados de alumina-a
revelou um baixo indice percentual de distor¢cdo de rede, em média para os seis picos
analisados de 5,01x10 %, para todas razdes combustivel-oxidante, ou seja, h4 um pequeno
efeito desta contribuigdo sobre o alargamento dos picos observados nos difratogramas
investigados. Na verdade, a distor¢ao da rede cristalina a esses niveis €, muitas vezes,
desconsiderada, no calculo do tamanho de cristalito como pode ser observado através da

equacio de Scherrer'®.
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Figura 7.6 - Efeito do tamanho de cristalito e deformagdo de rede sob tratamento térmico a
1100°C para diferentes razdes glicina-nitrato.

7.4. Morfologia

A morfologia dos aglomerados de alumina foi obtida pelo MEV, como mostrada na
Figura 7.7. Esses aglomerados exibem particulas no formato de esponja, irregulares, com
uma larga distribuicao de particulas (baixa magnificagdo) e presenca de grandes vazios em
sua estrutura (alta magnificagcdo). A formacdo dessas caracteristicas ¢ atribuida a evolugdo

de grande quantidade de gas durante a combustao.

A micrografia da Figura 7.7 por MEV de pos ceramicos de Al,Os-a produzidos para
a reagdo deficiente em combustivel (razdo 0,43) ¢ similar as obtidas para as demais razoes
combustivel-oxidante estudadas (0,37, 0,51, 0,56, 0,69), quanto a sua morfologia, repleta de

aglomerados e vazios.

A partir da MET foi possivel confirmar a presenca de aglomerados e uma resolugao
insuficiente para definir os tamanhos de cristais em escala nanométrica. O padrao de
difracdo dos nanocristais, correspondente a imagem de alta resolucdo da Figura 7.8, sdo de

halos correspondentes aos espagamentos “d” das reflexdes Al,Os-a.
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Figura 7.7 - Micrografias de MEV de pds ceramicos de Al,O3-a produzidos para a reacao
deficiente em combustivel (razdo 0,43): (a) baixa magnificagdo (x 10.000) e (b) alta
magnificacdo (x 80.000).
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Figura 7.8 - (a) Padrao de difragdo de alumina correspondente a razdo combustivel-
oxidante 0,51, (b) Microscopia eletronica de transmissao.
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Regides cristalinas distintas podem ser visualizadas e aparentam ter uma orientagao
aleatoria. Estes anéis s@o constituidos de halos discretos e especulares os quais indicam a
presenca de tamanho de particulas grosseiras, sugerindo que sdo aglomerados, pois quanto
mais fino o tamanho de cristalito do p6 sintetizado, ¢ de se esperar mais continuos os anéis

do padrao de difracdo. Esta questdo ¢ a seguir aprofundada.

7.5. Agregados e Aglomerados

Particulas finas, particularmente na escala nanométrica, possuem grandes areas
superficiais e freqlientemente aglomeram formando particulas secundarias, a fim de

e . . . . 24
minimizar a superficie total ou a energia interfacial do sistema™.

A aglomeragdo refere-se a adesdo de particulas que ocorrem devido as forcas de

~ . ~ . . . , 104

atracdo de van der Waals, as quais sdo significativamente maiores em nanoparticulas .

Normalmente, uma massa aglomerada pode ser desaglomerada por meio de uma dispersdo
. ’ . 28 r ~ ’ . .

em um meio liquido™. Ja a agregagdo, por outro lado, refere-se a particulas que sinterizam

incipientemente, tornando dificil a quebra da massa agregada em particulas primarias.

A sintese por combustdo por ser um processo rapido reduz a possibilidade de
sinterizagdo prematura localizada entre as particulas primarias, porém ndo necessariamente
o elimina. De acordo com as micrografias obtidas dos pos, foi constatada sua agregacdo. O
fendmeno fundamental de agregagdo envolvido com os nanocristais pode ser atribuido ao
crescimento por coalescimento dos nucleos, fazendo com que as particulas resultantes se
agregam através de um processo tipico de sinterizacdo, isto ¢, de reducdo de area
superficial, na dire¢cdo de um estado de menor energia livre, pela reducdo de interfaces com

0 meio.

No decorrer desse estudo, foram analisadas as distribuicdes e os tamanhos de
particulas secundarias, a partir da granulometria por dispersdo de laser, com o fim de se
apurar o nivel de aglomeragdo existente no p6é como-sintetizado. Com o auxilio de um
moinho de bolas foram realizadas etapas de moagem a seco para um po6 deficiente em

combustivel (razao 0,37) sob diferentes tempos, conforme Tabela 7.5.
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Tabela 7.5 - Tamanho de particula do pd como-sintetizado em fungao do tempo de

moagem.
Tempo de moagem (min) Dso (um)
- 40
2 5,5
10 3
20 2,5
40 2,6

A distribuicdo do tamanho de particulas do pd como-sintetizado, considerada na

Figura 7.9, mostra que mais que 50% dos aglomerados ¢ menor do que 40 um. Ja apos

etapa de moagem, o tamanho dos aglomerados diminuiu consideravelmente nos primeiros

10 minutos para 3 um e apos 40 minutos para 2,6 um.
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Figura 7.9 - Distribui¢do do tamanho de particula do p6 como-sintetizado em fun¢do do

tempo de moagem.

Com base nesses dados, pode-se constatar que o nivel de aglomeragdao continua

ainda elevado mesmo depois de 40 minutos de moagem. De fato, mesmo que fossem

aplicados tempos mais longos neste processo, a moagem se tornaria ineficiente na redu¢do
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do tamanho das particulas, visto que durante a fragmentacdo dessas ha um aumento da
tensdo de fratura requerida, a qual poderia levar a ocorréncia de alguma deformacao
plastica. Outra hipdtese muito provavel para tempos longos de moagem ¢ a das particulas
estarem sujeitas a um aumento de aglomeragdo devido as forcas de atracao superficiais de
van der Waals, as quais sdo apreciaveis para particulas finas. Portanto, a extensao do tempo
de moagem poderia acarretar em um aumento do grau de aglomeragdo das particulas, o que

dificultaria ainda mais a separagdo das particulas primarias dos agregadosm.

Assim, a moagem apresenta limites que contribuem para a ineficiéncia da redugao
dos aglomerados em func¢ao da combinacdao dos seguintes mecanismos: impacto entre as
particulas, abrasdo entre as particulas, e atrito entre as particulas e o moinho. A energia
fornecida pelo processo de moagem ¢ consideravelmente perdida na forma de calor e
distribuida entre diferentes sub-processos, que envolvem o po6: aumento da energia

. ~ , . ~ , . . . . 104
superficial, deformagio pléstica, deformagio elastica e rearranjos da rede cristalina'®*.
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8. CONCLUSOES

Os resultados obtidos na realizagdo dos trabalhos investigativos desenvolvidos no

escopo desta dissertacdo permitem inferir as seguintes conclusoes:

1.

O método utilizado, sintese por combustio em solucdo, baseado no par de
precursores nitrato-glicina, seguido de tratamento térmico, resultou na obtengdo de
pos de ALOs-o nanocristalina, de elevada pureza e agregados na forma de

aglomerados.

Observa-se que sob um tratamento térmico a 1100° C as particulas de Al,Os-a
apresentam tamanho médio de cristalitos menores do que 100 nm. A permanéncia
em escala nanométrica nesta temperatura ¢ uma caracteristica muito importante do

material, principalmente porque se mantém uma alta area especifica associada.

O modelamento termodindmico da reacao de combustdo mostrou que um aumento
da razdo combustivel-oxidante acarreta na elevacdo da temperatura de chama

adiabatica e da quantidade de gas produzida.

Caracteristicas do particulado como morfologia, tamanho de cristalito, area
superficial e nivel de aglomeragdo sdo governados diretamente pela temperatura de

chama e geracdo de gases.

A maior area superficial obtida foi de 15 m’.g’, alcancada para uma razio
deficiente em combustivel 0,51, enquanto que o menor tamanho de cristalito, de
84,7 nm, foi obtido para uma razdo deficiente em combustivel 0,43, calculada a

deformagio de rede média em 5x107 %.

O tamanho dos aglomerados medidos via GDL foram de aproximadamente 40 pm
para o p6 como-sintetizado, variando de 5,5 a 2 um, sob etapa de moagem a seco,

durante 2 a 40 min, respectivamente.

MEV e MET confirmaram que a morfologia do p6 ¢ composta de aglomerados e

vazios, supostamente em conseqiiéncia do volume de gases gerados.
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9. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar na sintese por combustdo em solucdo de alumina a aplicacdo de novas
razdes combustivel-oxidante, bem como o estudo aprofundado com o nitrato de
amonio.

2. Obtencao de alumina nanocristalina via sintese por combustdo em solugdo assistida
por microondas.

3. Sintese por combustdo em soluc¢do de outros 6xidos ceramicos.

4. Determina¢do do tamanho de cristalito por outros métodos de DRX, tais como

Single-Line e Warren-Averbar e por MET.

5. Aplicagdo da alumina nanocristalina obtida pelo processo de sintese por combustao
em solucdo na obtengdo de corpos cerdmicos ou na forma de revestimentos

nanoestruturados. Algumas dessas aplicagdes poderiam ser:

a. Preparacdo de nanocompositos baseados no pd sintetizado de alumina e SiC

obtida por moagem de alta energia.

b. Uso da alumina nanocristalina como refor¢o em superligas de NiCrAlY para

aplica¢do em barreiras térmicas.

c. Resina compésita de Bis-GMA com alumina nanométrica para restauracao
dentaria. Neste caso, seria necessario o desenvolvimento de um agente de

unido que possa servir de interface entre as ligagdes organica e inorganica.

d. Uso dos pds como-sintetizados de alumina com a finalidade de obter-se

nitreto de aluminio puro ou oxinitreto de aluminio.

e. Revestimentos ceramicos, empregando técnicas como a aspersao térmica.
Para isto, torna-se necessario um adequado tratamento desses pods, via

processo de atomizagao.
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