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Resumo

BARNASKY, Ricardo Ritter de Souza. Sintese e Caracterizagcdo de Alumina Tri-
Hidratada pelo Método Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas. 2016. 48f.
Trabalho de Concluséo de Curso — Curso de Engenharia de Materiais, Centro de
Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016.

Este trabalho apresenta um estudo que objetivou a sintese e caracterizacdo de
particulas de alumina tri-hidratadas através do método hidrotérmico assistido por
micro-ondas. Para a sintese, foi empregada uma metodologia utilizando nitrato de
aluminio e hidroxido de potassio como agentes precursores. Como resultado, foram
obtidas particulas de alumina tri-hidratada AI(OH); e formacdo de cristais
identificados como nitrato de potassio (KNO3). Ambos os produtos foram
caracterizados através de difratometria de raios-X, termogravimetria e microscopia
eletrbnica de varredura. Andlise de DRX indicou a formacé&o do hidroxido de aluminio
e nitrato de potassio. TG apresentou uma perda de massa de ambos os produtos,
sendo condizentes com os dados reportados pela literatura. Analises de MEV
mostraram um tamanho médio de particula de 26,95um para o hidréxido de aluminio
e tamanho médio de grao de 34,12um para os cristais de nitrato de potassio.

Palavras-Chave: sintese; método hidrotérmico assistido por micro-ondas; alumina
tri-hidratada.



Abstract

BARNASKY, Ricardo Ritter de Souza. Synthesis and Characterization of Alumina
Trihydrate Obtained by Microwave Assisted Hydrothermal Method. 2016. 48f.
Final Paper — Materials Engineering, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016.

This paper presents a research that aimed the synthesis and characterization of
alumina trihydrate particles obtained by the microwave assisted hydrothermal
method. The synthesis used a methodology using aluminum nitrate and potassium
hydroxide as precursors. As a result, alumina trihydrate particles were obtained and
the formation of potassium nitrate crystals (KNO3) was observed. Both products were
characterized through XRD, TGA and SEM. The XRD analysis indicated aluminum
hydroxide and potassium nitrate formation. TGA presented the mass loss to both
products, and the results were related to the literature. SEM images showed an
average particle size of 26,95um to the aluminum hydroxide and an average grain
size of 34,12um to the potassium nitrate.

Keywords: synthesis; microwave assisted hydrothermal method; trihydrate alumina.
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1 Introducéo

O campo de pesquisa e desenvolvimento em materiais ceramicos é,
juntamente com o0s materiais metalicos e os poliméricos, um dos bracos
fundamentais da Ciéncia e Engenharia de Materias, sendo uma area com inimeros
ramos de estudo e com materiais com as mais diversas variedades de estruturas,

propriedades, formas de processamento e aplicacdes.

Os materiais ceramicos sao definidos de diferentes formas, mas com pontos
em comum: Kingery et. al. (1975, p.3) definem ceramicas como “a arte e a ciéncia de
fazer e utilizar artigos sélidos que possuem como Seus componentes essenciais e
sdo compostos em sua grande parte, por materiais inorganicos nao-metalicos”.
DefinicAo esta, que inclui ndo somente ceramicas tradicionais, porcelanas,
refratarios, tijolos, cimento e vidro, mas também inclui materiais magnéticos néo-
metélicos, ferroelétricos, cristais, ceramicas vitreas entre outros produtos de alto

valor tecnoldgico.

Barsoum (1997) explica as ceramicas como compostos formados pela
aplicacdo de calor, e algumas vezes calor e pressao, unindo, no minimo, dois
elementos. Sendo um destes um elemento ndo-metalico e o outro podendo ser tanto
um metal quanto um ndo-metal. Em outras palavras Barsoum (1997, p.3) também

define que “o que ndo é nem metal, semicondutor, ou polimero, &€ ceramica”.

Outros autores também explicam de diferentes maneiras o0 que sao
ceramicas, como Carter et. al. (2013, p.3), que nos dizem gque ceramicas consistem
em arranjos de atomos interconectados em uma combinacgéo de ligacbes covalentes,

idnicas e algumas vezes, metalicas.

Dadas estas definicbes, podemos ainda subdividir a area de pesquisa em

ceramicos em: Ceramicas Tradicionais e Ceramicas Avangadas.

No campo das Ceramicas Tradicionais, encaixam-se produtos que possuem a
argila como matéria prima basica. Entre eles, podemos citar azulejos, loucas, pisos,

porcelana, tijolos e vidros, em geral (CALLISTER, 1991).

Neste trabalho, serd abordado mais profundamente o campo das Ceramicas
Avancadas, que possuem aplicacdes e técnicas especificas de producéo.
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Callister (1991) também explica que essa nova geracdo de materiais
ceramicos estd bastante presente em nossas vidas, em &reas como eletrbnica,

industria de computadores, comunicacéo e industria aeroespacial.

As ceramicas avancadas surgem no século XX, a partir do desenvolvimento
de novas tecnologias além daquelas ditas tradicionais. Pois, com 0 progresso
tecnoldgico e o maior entendimento dos fenémenos e propriedades envolvidas nos
materiais ceramicos, seu uso se tornou muito mais abrangente e especifico em
certas areas, tais como, produtos que explorem principalmente as propriedades
elétricas, magnéticas e Opticas. As ceramicas avancadas estdo presentes em
aparelhos eletrénicos, computadores, industria aeroespacial, setor de comunicacoes,
aplicacbes médicas, setor de seguranca e materiais bélicos (CALLISTER, 1991;
FREIMAN, 2007).

Os métodos de fabricacdo desses novos tipos de ceramicas, com
propriedades muito mais conhecidas e melhores controladas também abre espaco
para outros campos de pesquisa. A sintese das ceramicas avancadas é um dos
pontos mais importantes no ambito da ciéncia e engenharia de materiais, pois as
propriedades do produto final dependerédo diretamente do controle dos métodos de
sintese. Barsoum (1997) cita como ceramicas avancadas, o desenvolvimento de
materiais que ndo sdo baseados em silicatos, mas em matérias-primas mais
sofisticadas, como Oxidos binarios, carbetos, perovskitas além de materiais
completamente sintéticos, sem equivalentes naturais, em que ha um controle
estrutural a nivel atbmico, com homogeneidade, controle de tamanho de grdo e

controle de poros.
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2 Objetivos
2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar estruturalmente e morfologicamente particulas de
alumina tri-hidratada, obtidas por meio do método Hidrotérmico Assistido por Micro-
ondas (HAM).

2.2 Objetivos Especificos

Obter particulas de alumina tri-hidratada, utilizando o nitrato de aluminio como

precursor;

Obter particulas de alumina tri-hidratada utilizando o método hidrotérmico

assistido por micro-ondas;

Elaborar uma rota de sintese eficiente para a obtencdo das particulas de

aluminas;

Caracterizar a composicdo microestrutural e morfolégica de particulas e

subprodutos obtidos via sintese;

Caracterizacao térmica dos compostos.
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3 Reviséo Bibliogréfica
3.1 Aluminas e Suas Aplicagdes

Os aluminatos sdo materiais baseados no Oxido de aluminio (Al,O3) e em
todo o seu polimorfismo. A tabela 1 apresenta uma visao geral dos diferentes tipos

de estrutura existentes para a alumina.

Tabela 1 — Diferentes formas polimorficas das estruturas tipo alumina em diferentes faixas de

temperatura.

Composto 200°C -500°C 600°C 900-1000°C 1100°C-
1200°C

a-trihidrato X-A|203 K'A|203

[Al,03.3H,0] cubico ortorrdmbico

B-trihidrato p-Al,O3 N-Al,O3 O-Al,04

[AI203.3H,0] amorfo espinélio monoclinico

Ar ou cubico
a-monodrato Vacuo n-Al,O3 ©-AlL,O; a-Al,O4
[Al,O3 H,0] 200°C — espinélio monoclinico
cubico
B'monOdratO Y-A|203 6-A|203 @—A|203
[Al,O3 H,0] cubico ortorrébmbico monoclinico

(+a)

Fonte: Cava, 2004 - adaptado

Esses materiais possuem grande interesse de pesquisa, principalmente pelas
suas vastas areas de aplicacdo, que variam desde aplicacdes classicas, como
isolamento em velas de ignicdo, até apliacbes na medicina, com os biomateriais
(ASKELAND, 2011).

Isso s é possivel devido as diferentes caracteristicas e propriedades das
aluminas. Em geral, elas apresentam um elevado ponto de fusado (refratariedade),
elevada resisténcia mecanica, resisténcia ao ataque quimico, condutividade térmica

maior que a maioria de seus similares e alta rigidez dielétrica (CAVA, 2004).

Entre algumas aplicagcbes que merecem atencdo, podemos citar o uso de
aluminas em suportes cataliticos (SILVA, 1996), para filtragem (AHMAD, 2016),
aplicacdes em microeletronica (INDUJA, 2016), cimentos odontolégicos (THAMPI et

al., 2014). Além de aplicagbes na grande area de polimeros, como a utilizacdo de
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compostos de alumina tri-hidratada como retardante de chamas em polimeros de
baixa temperatura de processamento (ZWEIFEL; MAIER; SCHILLER, 2008).

A alumina também € utilizada em processos classicos, como 0 processo

Bayer, para mineracao de aluminio.

A obtencéo das diversas formas morfoldgicas da alumina tém sido relatadas
por pesquisas, como a obtencédo de diferentes fases de alumina pelo método de
precursores poliméricos (CAVA, 2004), obtencdo de boehmita macroporosa e y-
alumina em forno micro-ondas (REN; YUAN; SU, 2004), aluminatos com tamanho
controlado (Hu et. al., 2009), micro fibras de aluminatos (He et. al., 2012), aluminas
porosas através do método de réplica em matriz organica (DELBRUCKE et al.,
2013), nanoparticulas de hidroxidos de aluminio (YAACOB; BHANDARKAR; BOSE,
1993), além de estudos de crescimento e dissolugdo de gibbsita, que € uma das
formas do hidréxido de aluminio tri-hidratado (PESKLEWAY; HENDERSON; WICKS,
2003).

Existem no minimo sete fases cristalinas para as aluminas hidratadas,trés
para as mono-hidratadas e quarto para as tri-hidratadas. As aluminas tri-hidratadas
melhores conhecidas sdo denotadas como gibbsita e bayerita, além das menos
comuns, nordstrandita e doyleita, todas com estruturas muito similares. Mais
precisamente sobre a alumina tri-hidratada, podemos ressaltar entre algumas areas
de aplicacdo, a manufatura de vidros, produtos quimicos, catalisadores, esmaltes
vitreos e como aditivos em pigmentos de alta qualidade. Além de serem usadas
também como cargas e aditivos de sistemas poliméricos. Essas particulas s&o
preferiveis em relacdo a outras, devido as suas caracteristicas de reforco,
propriedades estéticas e desempenho como um composto ndo toxico, supressor de

fumaca e retardante de chama (RUSSEL et al., 2009).

Porém, para serem aplicadas em qualquer um destes exemplos, € necessario
que haja um controle dessas particulas, para haver uma padronizacdo e
conhecimento preciso de suas caracteristicas e propriedades. Portanto, uma sintese
quimica controlada e livre de impurezas é determinante para a aplicacdo dessas

particulas.
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Sao conhecidos diversos métodos de sintese para as aluminas e outros

materiais ceramicos.

3.2 Os Métodos de Sintese de Materiais Ceramicos

Os materiais ceramicos possuem o0s mais variados métodos de producao,
como por exemplo, os métodos para manufatura de tijolos e outros produtos de
ceramica estrutural. Porém, nessa secdo serdo abordados mais precisamente,

meétodos para a sintese de pds ceramicos.

A preparacao dos pos ceramicos é uma importante etapa no processamento
de materiais ceramicos (LEE; KOMARNENI, 2005). Existem diferentes tipos de
métodos para a producao de pos ceramicos. Entre eles podemos citar os métodos
mecanicos, de mistura de pos, métodos de decomposicado térmica, métodos de
precipitacdo ou hidrélise, métodos hidrotérmicos e método de fuséo e resfriamento
rapido (SOMIYA E ROY, 2000). A tabela 2 mostra uma lista com as variedades dos

principais métodos de sintese.

Tabela 2 — Métodos para Producao de P6s Ceradmicos

Mecanicos

Decomposicao Térmica

Hidrélise

Hidrotérmico

Mistura de pos

Moinho de atrito

Moinho vibratorio

Aquecimento

Spray drying

Aspersédo térmica por chama
Aspersao Térmica por Plasma

Deposicéo de fase vapor
(CVD)

Liofilizacdo
Combustéo
Feixe de Laser
Feixe de elétrons

Pulverizacéo catddica

Neutralizagéo e
precipitacao

Precipitacdo
homogénea

Coprecipitacdo
Solucéo de sais
Alkoxidos

Sol-gel

Precipitacdo
Cristalizacéo
Decomposicao
Oxidacgéao
Eletroguimica
Mecanoquimica

Eletrodo reativo
(RESA)

Micro-ondas

Fonte: Lee, 2005 — adaptado.
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3.2.1 Sintese Hidrotérmica

A sintese hidrotérmica pode ser definida como um processo de sintese fisico-
quimica, de formacao e crescimento de cristais através de mudancas de solubilidade
e reacdes quimicas, ocorrendo em um sistema aquoso fechado, com temperatura e
pressdo acima da ambiente (SHI; SONG; ZHANG, 2013).

Em geral, as variaveis a serem controladas em um processo de sintese
hidrotérmica s&o divididas em condi¢cdes interiores de reacdo e condicdes
ambientais exteriores. Nas condicdes interiores, podem ser citadas as variaveis de
concentracdo, pH, tempo de reacgéo e pressao. JA como condicdo exterior, podemos
citar os modos de entrada de energia para o sistema, que podem ser, por exemplo,
radiacBes ou conducédo de calor (SHI; SONG; ZHANG, 2013).

Como a sintese hidrotérmica, na maioria das vezes, requer um ambiente com
pressao e temperatura acima da ambiente, essa sintese € feita em uma autoclave
capaz de suportar a essas solicitacdes, normalmente feita de aco inoxidavel. Esse
sistema de autoclave aclopada a um forno é de extrema importancia, pois o
crescimento e nucleacdo de cristais em sinteses hidrotérmicas é uma funcéo
primaria das variaveis termodinamicas da reacdo. Além disso, outros fatores como a
escolha dos solventes e concentragdo dos reagentes tenha um papel influente na
reacao (MUTINDA, 2013) .

As sinteses hidrotérmicas tém sido empregadas em quantidades cada vez
maiores. Existem trabalhos com os mais variados compostos, tais como zircbnia
(YOSHIMURA; SoMIYA, 1990; PITICESCU et al.,, 2001), o6xido de aluminio
(SUCHANEK., 2010), cério (MUTINDA, 2013), cromo (HIRANO; SoMIYA, 1989),
hafnio (TORAYA; YOSHIMURA; SOMIYA, 1982), entre outros.

Técnicas hidrotérmais também s&o utilizadas no processo de Bayer, para a

dissolucéo da bauxita e para preparacao de zedlitas (SEGAL, 1997).

Na tabela 3 sdo apresentados os principais métodos de sintese hidrotérmica.
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Sintese Hidrotérmica

Crescimento hidrotérmico de cristais
Tratamento hidrotérmico

Alteracéo hidrotérmica

Desidratacao hidrotérmica

Extracdo hidrotérmica

Reacéo de sinterizag&o hidrotérmica
Reacéo de Corroséo

Oxidacao hidrotérmica

Precipitacdo hidrotérmica
Decomposicao hidrotérmica
Hidrolise hidrotérmica

Reacdao eletroquimica hidrotérmica
Reacdo mecanoquimica hidrotérmica
Hidrotérmica assistida por ultra-som

Hidrotérmico assistido por micro-ondas

Fonte: Lee, 2005 — adaptado.
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3.2.2 Sintese Hidrotérmica Assistida Por Micro-Ondas

Como descrito anteriormente, uma das condigdes externas que podem ser
controladas, estd o0 modo de entrada de energia para o sistema. Com base nessa
opcao de ajuste, € que se desenvolveu o método de sintese hidrotérmico assistido

por micro-ondas (MAH — do inglés, microwave-assisted hydrothermal).

Os meétodos mais tradicionais, apresentados anteriormente, utilizam
temperaturas elevadas, para poder cristalizar os materiais ceramicos. Essas
temperaturas acabam levando a formacédo de agregados e um baixo controle das
sintese e das particulas obtidas (SUCHANEK, 2010).

O uso da irradiacdo de micro-ondas surge como fonte alternativa de energia
muito promissora para a sintese de materiais inorganicos. Métodos de sintese com
essa radiacdo oferecem uma energia massiva e por conta disso, uma economia de
tempo e uso de temperaturas relativamente baixas, quando comparado com o0s
métodos tradicionais de processamento de ceramicas (PRADO-GONJAL; SCHMIDT;
MORAN, 2014).

A radiacdo de micro-ondas fornece, entdo, um aquecimento rapido e uniforme
do ambiente de reacdo, além de ser mais econdmico em termos energéticos. Na
sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas, a radiacdo de micro-ondas é a Unica

fonte de aquecimento (SHI, 2013).

Este método foi reportado inicialmente por Komarneni, Roy e Li (1992), onde
demonstraram que a sintese melhorou a cinética de reacdo de compostos ceramicos

como TiO,, Fe,03, KnbO3 e BaTiO3z de uma a duas ordens de magnitude.

La Hoz, Diaz-ortiz e Moreno (2005) descrevem efeitos térmicos e néo-
térmicos como sendo uma combinacdo do efeito das micro-ondas nos processos de
reacdo quimica. Os efeitos térmicos sdo chamados de ‘hot spots’ e efeitos de
superaquecimento. Enquanto os efeitos nao-térmicos envolvem a mobilidade
molecular e efeitos de estabilizacdo de campo. Isso aumenta a difusdo das
moléculas e consequentemente, a probabilidade de contatos efetivos no meio
reacional (LA HOZ; DIAZ-ORTIZ; MORENO, 2005).
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7

Este método ainda é considerado algo recente na pesquisa e sintese de
materiais, envolvendo diversas variaveis que ainda devem ser melhor entendidas e
estudadas, como por exemplo, as taxas de pressdo do sistema, taxas de
aguecimento, tempo de sintese, patamares e afinidade dos reagentes utilizados
(MOURA et al., 2014).

Este método estd baseado na utilizacdo de um forno micro-ondas domeéstico
adaptado, conforme figura 1 . O forno € modificado para comportar a célula reacional

feita de PTFE, que recebe a solugéo, acoplada a um sensor de pressao e outro de
temperatura (PEREIRA, 2014).

Figura 1 — Forno de micro-ondas adaptado para sintese pelo método HAM. Fonte: Laboratério CCAF
- UFPEL

Como descrito na sec¢éo 3.1, sdo varios os tipos de sintese de aluminatos.
Particulas baseadas no diferente polimorfismo do 6xido de aluminio também sé&o

reportadas atraveés do metodo de sintese HAM.

Nie et al. (2014) obtiveram y-alumina através deste tipo de metodologia.
Simdes e colaboradores (2011) obtiveram aluminosilicatos por esta mesma técnica.
Porém, essas sinteses sdo realizadas em solug¢des contendo sulfatos, cloretos e/ou
NaOH.
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Dados reportados na literatura mostram que Chen, Huh e Lee (2007),
conseguiram obter o hidroxido de aluminio através da sintese hidrotermal, utilizando
nitrato de aluminio e hidréxido de potéassio, além de sulfato de sédio. Porém, neste
trabalho, foi verificada a presenca de impurezas, provenientes do hidroxido de
potédssio, com a interferéncia do potassio na rede cristalina da alumina, e formacéo

de aluminato de potassio

Logo, um método de sintese de hidroxido de aluminio através de uma sintese
rapida e de baixo gasto energético (HAM), com matérias-primas diferentes das
usuais, e com a obtencdo de um produto final livre de impurezas, pode ser

considerado inovador, no cenario atual.
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4 Metodologia
4.1 Materiais

Para o processo de sintese foram necessarios os seguintes reagentes: nitrato
de aluminio nonahidratado [AI(NO3)3.9H,0] (Sigma-Aldrich, >98.5%), hidréxido de
potéssio [KOH] (Sigma-Aldrich >85%) e agua destilada [H20].

4.2 Acessoérios e Equipamentos

Foram utilizados os seguintes equipamentos laboratoriais: béqueres, placa de
aquecimento com agitador magnético, balanca analitica, espatulas, papel indicador

de pH, almorafiz, pistilo, peneira, forno de micro-ondas adaptado (Figura 1) e

centrifuga (Figura 2).

Figura 2 — Centrifuga utilizada no trabalho. Fonte: Laboratério CCAF - UFPEL

4.3 Sintese das Particulas de Alumina

As amostras foram preparadas em trés etapas: homogeneizacdo dos
reagentes, tratamento hidrotérmico e separacéo fisica da solucao obtida.
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Para a primeira etapa, de homogeneizagcdo dos reagentes, foram utilizados
0,1 mol de [AI(NO3)3.9H,0], dissolvidos em 40 mL de [H20]. Em um béquer, essa
solucéo ficou sob agitacdo constante por 15 minutos, até sua completa solubilizac&o.
A esta solucao, foi adicionado lentamente 5M de hidréxido de potassio, mantendo a
solugdo com um pH elevado, em torno de 14, conforme medido por papel indicador
de pH. Manteve-se o sistema sob agitacdo por mais 15 minutos a uma temperatura

de aproximadamente 25°C.

Apéds esta primeira etapa, todo o conteudo do béquer foi transferido para a
célula reacional (Figura 3). Esta célula foi devidamente fechada e acoplada ao forno

de micro-ondas para ser submetida ao processo HAM.

Figura 3 — Célula reacional do forno de micro-ondas, ainda aberta.

Fonte: Laboratério CCAF — UFPEL

Os parametros de sintese foram os seguintes:
-Taxa de aquecimento de 10°C/min;
-Temperatura maxima utilizada: 180°C;

-Tempo no patamar na temperatura maxima: 120 min;
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Passado o tempo do tratamento térmico, esperou-se a célula reacional atingir
a temperatura e pressao ambiente, para ser possivel a sua abertura. A solucéo foi

vazada em um recipiente e reservada por 72 horas.

Apols essa etapa de sintese, foi observada que a solucdo se manteve de
forma homogénea e com a aparéncia esbranquicada. Em suspenséao, também foram
observadas a presenca de cristais. As figuras 4a, 4b e 5 apresentam a solucdo. As

figuras 6 e 7 mostram os cristais.

Figuras 4a e 4b — Solucéo completa apos a sintese e parte dela em um porta amostra.

Fonte: O autor.
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Figura 5 — Alguns cristais observados na solucéo. Fonte: O autor.

Os cristais em suspenséo foram separados da solu¢gdo com o auxilio de uma
peneira. Enquanto os cristais foram secos em estufa, o restante foi lavado com agua
destilada e centrifugado em 5 ciclos de centrifugacdo de 5400 rpm por 5 minutos
cada, formando um precipitado que foi levado a estufa. Manteve-se a estufa a 80°C

por 72 horas para a completa secagem tanto dos cristais quanto do precipitado.

Figura 6 — Cristais separados da solucao
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Figura 7 — Cristal em destaque

Apds o0 processo de secagem, o precipitado e os cristais foram levados a

caracterizagao.

A figura 8 ilustra um resumo esquematico da metodologia utilizada.

Reagentes

Trat. HAM Cristais  Particulas
N L
—— 50 separaca

=

< ”

Lavagem
Centrifugacao

o < | Q

50

Figura 8 — Desenho esquematico ilustrando a metodologia utilizada neste estudo. Fonte: O

autor.
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4.4 Caracterizagcéo

Para a caracterizacdo das amostras, foram utilizados os equipamentos de
difracdo de raios-X, analise termogravimétrica (TG) e microscopia eletrbnica de
varredura (MEV).

4.4.1 Difrac&o de Raios-X

A difracao de raios-x (DRX), € a técnica de caracterizacdo mais efetiva para a
determinacao da estrutura dos materiais. Essa técnica pode identificar os materiais a
partir de sua estrutura cristalina, e ndo somente através de seus elementos
quimicos, o que significa a identificacdo de diferentes compostos ou fases
cristalinas, mesmo com a mesma composicdo quimica. A difracdo de raios-X foi
descoberta em 1912 e desde entdo € uma técnica altamente explorada e confiavel

para a identificacdo de materiais (LENG, 2013).

Ela se baseia na emissdo de uma onda, de comprimento conhecido, sobre o
material. Esta onda é difratada pelo material analisado e um detector registra as
suas intensidades. Esse registro gera 0s picos correspondentes aos indices de
Miller, que sdo Unicos para cada material (FULTZ; HOWE, 2013).

As andlises utilizaram radiacdo Ka de Cu: A=0,15406 nm e alcance de leitura:
de 0° a 80° Para esta analise, foi utilizado um difratdbmetro D500 (Siemens) do
Instituto de Fisica da UFRGS.

4.4.2 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica na qual a massa de uma
substancia é medida como uma funcdo da temperatura, enquanto essa substancia

esta sujeita a uma variagéo controlada de temperatura (FOLDVARI, 2011).

Para as analises, foi utilizada atmosfera inerte de nitrogénio, com taxa de
aguecimento de 10°C por minuto, variando de 25°C a 950°C. Para estas analises, foi

utilizado um equipamento TG 209 F1 Iris®-Netzsch (Figura 9).
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Figura 9 - Equipamento de analise termogravimétrica utilizada neste estudo.

Fonte: Laboratério CCAF -UFPEL

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEV examinam a estrutura microscopica do material, atraves
de uma leitura detalhada da superficie. A imagem de MEV é formada por um feixe
de elétrons que escaneia uma area especifica da superficie da amostra. Esta € uma
técnica especial para a examinacdo da microestrutura e da morfologia de superficie
das amostras (LENG, 2013).

As imagens de MEV foram realizadas em um microscéopio Jeol, JSM -
6610LV (Ceme-Sul FURG), onde as amostras foram depositadas em fita carbono
junto ao stub. ApOs esta etapa, as amostras foram metalizadas com ouro para

aumentar a condutividade eletrénica e permitir imagens mais nitidas.
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5 Resultados e Discussao
5.1 Difracdo de Raios-x (DRX)

A figura 10 apresenta os difratogramas da amostra sintetizada pelo método
HAM.

I T I 1 I T

(@) - * AI(OH),
(b) - # KNO,

Intensidade (u. a.)
F G

10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 10 — Difratograma de raios-x da amostra, com os produtos (a): Al(OH); . (b): KNOs.

As analises de raios-x apresentaram dois difratogramas distintos. O
difratograma dos cristais, apresentado na parte superior (b), € referente ao nitrato de
potassio [KNOg], de acordo com a ficha cristalografica PDF 0000-05-377, fornecida
pelo software Crystallographica Search-Match.

O difratograma inferior (a) é referente as particulas analisadas, e corresponde
a alumina tri-hidratada [Al(OH)s], em sua fase Bayerita, de acordo com a ficha
cristalografica PDF 0000-08-096.
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As analises de termogravimetria realizadas nas particulas de Al(OH); e nos

cristais de KNO3 estéao apresentadas na figura 11.
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Figura 11 - Andlises termogravimétricas dos cristais de KNOs e das particulas de Al(OH)s.

1000

Na analise do KNOs, pode ser verificada que ndo h& uma variacdo

significativa da massa até aproximadamente os 650°C. Apos os 650°C, é observada

uma rapida diminuicdo na massa até os 850°C, onde atinge uma estabilidade de

10% em relacdo & massa inicial. Além disso, é possivel observar uma mudanca na

inclinagdo da curva no gréafico, em aproximadamente 700°C.

A partir dos 600°C, em atmosfera inerte, comeca a liberacéo de oxigénio [O],

juntamente com a liberacéo de oxido nitrico [NO]. A mudanca na inclinacédo da curva

ocorre, pois a partir dos 700°C, a liberacdo de NO é maior que o O, (WANG et al.,

2004).
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As medidas de TG das particulas de Al(OH); apresentam mais patamares de
decomposicdo. De 0°C a 100°C ocorre uma perda de massa calculada em 8%,
referente as moléculas de agua adsorvidas na superficies. A partir dos 250°C até
450°C, é observada uma grande quantidade de perda de massa, continuada em
menor intensidade até atingir seu limite maximo de perda de massa aos 700°C. Apés
essa temperatura, a massa se manteve constante até os limites finais do ensaio.

Zhu, Fang e Li (2010), apresentam resultados similares de termogravimetria
para o 6xido de aluminio hidratado, com uma perda de massa significativa apos 0s
250°C e uma perda acumulativa de massa similar aos valores encontrados.

Além disso, Busca (2014) apresenta as transi¢cdes de fase mais comuns para o
hidroxido de aluminio, com a passagem do 6xido de aluminio hidratado para 6xido
de aluminio, em temperaturas ja a partir dos 300°C, além de reacbes de
desidratacdo ja a partir dos 150°C, com a decomposi¢cao térmica da alumina tri-
hidratada e formagao do 6xido de aluminio na fase x (x-Al.O3).

De fato, esses resultados puderam ser comprovados através da seguinte

relacdo abaixo, e com as quantidades apresentada na tabela 4.

Tabela 4 - Relagédo dos compostos e percentuais de massa obtidos na TG.
Calor
2AI(OH), 5 ALO, #k 3H,0

Onde: | _MassaMolar %

2AI(OH) 156 g/mol 100%
Al,O4 102 g/mol 65%
3H,0 54 g/mol 35%

A mesma relacdo apresentada na Tabela 4 é feita por Chaitree et al. (2010),
para reacbes de desidratacdo da gibbsita e formagcdo de x-Al,Os, com pico
exotérmico em torno dos 300°C e média de perda de massa em 35% até os 600°C,

onde apods, se mantém constante.
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5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas figuras abaixo estdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica
de varredura do nitrato de potassio, nas figuras 12 e 13, e da alumina tri-hidratada,
nas figuras 14, 15 e 16.

SElI 15kV WD12mm SS39 x100 100pm e—
FURG- CEME-SUL

Figura 12 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura dos cristais de KNOs.



SEI  15kV WD12mm SS39 x1,000 10pm
FURG- CEME-SUL

Figura 13 — Imagem de microscopia eletrdnica de varredura dos cristais de KNOs.

SEl  15kV WD13mm SS33 100pm
FURG- CEME-SUL

Figura 14 — Imagem de microscopia eletrdnica de varredura das particulas de Al(OH);,
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SEI  15kV WD13mm  SS33 x1,000 10pm
FURG- CEME-SUL

Figura 15 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura das particulas de Al(OH)3.

BN S - L L - g
SEI 15kV WD13mm SS33 x25,000 1pm
FURG- CEME-SUL

Figura 16 — Imagem de microscopia eletrdnica de varredura das particulas de Al(OH)s.
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Pela analise das figuras 12 e 13 dos cristais de KNOg, verifica-se que o0s
cristais sdo formados por um conjunto de gréos menores. Através de uma analise
mais detalhada, utilizando o software ImageJ, a média de tamanho destes gréos
ficou em 34,12um, e desvio padrdao de 11,76uym. Bouzazi, Boughzala e Zamali
(2016) apresentaram resultados bastante similares para microscopia de cristais de
KNO3 e Freney et al. (2009), observaram o crescimento e refinamento de cristais

simples de KNO3 com sucesso.

Hirano e Somiya (1976) demonstraram o crescimento hidrotérmico de cristais
em meio basico, onde a concentracdo molar dos reagentes foi fator importante para

a obtencdo dos cristais.

O nitrato de potassio € comumente utilizado pelo setor primario na fertilizacao
do solo, porém, levado ao mercado ainda com impurezas (LECONTE, 1999).
Também é reportada a utilizacdo deste composto em aplicacdes tecnologicas de
filmes finos (SCOTT et al., 1988; DONKOR et al., 2012), formacéo de zedlitas de
itria (SUN et al., 2007; SUN et al., 2008), espumas de vidro (WANG et al., 2016),
aplicagbes em otica (ANAN’EV; MIKLIN; KALENSKII, 2016), armazenamento de
energia (DENG et al., 2016) e na producao de catalizadores para a producdo de
biodiesel (SILVA, 2012 ; EVANGELISTA et al., 2016).

A figura 14 é referente a alumina tri-hidratada, e através da andlise mais
detalhada, também pelo software imageJ, pode-se verificar que o tamanho médio

das particulas foi calculada em 26,95um, com um desvio padrao de 11,53um.

Na analise das figuras 15 e 16, também referentes a alumina tri-hidratadas,

monstram que as particulas de alumina sédo formadas por grdos menores.

Pelo formato das particulas e sua distribuicdo, observa-se um formato de
chapas, laminas ou prismas. Além de particulas maiores, formadas por aglomerados
prismaticos ou tabulares, com habito cristalino pseudohexagonal tabular, conforme
citado por Busca (2014).

O estudo de Suchanek (2010) apresenta a formacéo do hidréxido de aluminio
tri-hidratado do tipo gibbsita, também em condi¢des hidrotérmicas e para faixas de
temperaturas e pressdo semelhante as apresentadas neste trabalho. Neste estudo,

a pressdo autdégena do sistema reacional ficou por volta de 6kgf/cm2, né&o
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ultrapassando picos de 8kgf/cm?, o que também € condizente com os outros estudos

comparados.

Komarneni, Roy e Li (1992), também apresentaram a influéncia das micro-
ondas na sintese de po6s ceramicos onde, além disso, obtiveram a formacédo de
alumina hidratada do tipo boehmita, em condicbes de pH basico, utilizando

temperaturas de aproximadamente 200°C por 2 horas.
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6 Conclusodes
6.1 Conclusdes Finais

Através da metodologia e a rota de sintese definida, foi possivel a obtencao
de particulas de alumina tri-hidratada através da técnica hidrotérmica assistida por

micro-ondas;

Além das particulas de alumina, também foram obtidos cristais de nitrato de

potassio;

O crescimento de cristais Unicos de KNOs foi, de certa forma, inesperado, o
qgue também possibilitou a obtencdo das particulas de O6xido de aluminio tri-

hidratado, sem a interferéncia do potassio na sua rede cristalina;
A caracterizacdo dos compostos formados pdde ser realizada com éxito.

O trabalho além de ter sido executado com sucesso, se mostrou inovador,
com resultados inéditos, contribuindo para o desenvolvimento da ciéncia e

tecnologia no campo da pesquisa em sintese de materiais.

7. Proposta para Trabalhos Futuros
Avaliar melhor a relacdo das proporgdes estequiométricas da sintese;
Verificar melhor a influéncia das micro-ondas e o tempo de reacéo;
Caracterizar os cristais de KNO3 através de microscopia otica,
Caracterizar as particulas de alumina através de microscopia de transmissao.

Caracterizar as particulas de alumina através de DRX, apdés a analise

termogravimétrica
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