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1. INTRODUCAO

Ha mais de meio século, a sintese de hidréxidos e 6xidos de aluminio,
usando matérias-primas nacionais com alto grau de pureza, vem sendo tema de
pesquisa desenvolvido na Escola Politécnica da USP (pelo Grupo de Quimica
Industrial, grupo de pesquisa que deu origem ao Laboratério de Matérias Primas
Particuladas e Sélidos Nio Metalicos — LMPSol), conjuntamente com o Laboratério
de Microscopia Eletronica, Departamento de Fisica Geral do Instituto de Fisica da
[JSP -IFUSP (SOUZA SANTOS et al, 1953).

A pesquisa em aluminas, desenvolvida ao longo de décadas na EPUSP,
ainda se justifica, uma vez que os 6xidos de aluminio (e também seus hidroxidos)
tem ampla gama de aplicagdes nos mais variados campos industriais. As aluminas
(de formula quimica A1, Os), os tri-hidroxidos (Al (OH)s') e oxi-hidroxidos (AIOOH)
de aluminio podem apresentar diferentes estruturas cristalinas e diferentes
morfologias; essa diversidade de materiais apresenta também uma grande
diversidade de propriedades, podendo portanto ter aplicagdes em diversas areas
industriais: supcrtes de catalisadores e microorganismos; adsorventes industriais;
matériag-primas zerdmicas, em cerimica branca e abrasivos; cargas em polimeros €
tintas; produtos farmacéuticos e cosméticos; retardantes de chama. Esses usos sio
possiveis devido as suas propriedades particulares qué combinam alta estabilidade
térmica com grande 4rea especifica e resisténcia mecanica, com o fato de suas
propriedades 4cido-base e porosidade poderem variar muito amplamente. Um quadro
que resume as potencialidades de utilizagdo de hidréxidos, oxi-hidréxidos e éxidos

de aluminio é dado na Tabela 1.

A pesquisa que € objeto do presente Trabalho de Formatura tem como

objetivo a sintese e caracterizagio de pds de aluminas que possam ter potencial de



aplicaco industrial. Esses p6s foram produzidos a partir de oligdbmeros de aluminio,
sintetizados atraves da hidrélise parcial de solugdes de cloreto de aluminio com o
uso de NaOH como base, posteriormente precipitados com sulfato de aménio. A
esses pos chamaremos neste trabalho de precursores. As aluminas foram produzidas
pela calcinagio ao ar dos pos precursores, em diversas temperaturas definidas a partir

dos resultados de analise termo-gravimétrica.

Tabela 1 — Diagrama de blocos apresentando possibilidades de usos industriais de
aluminas e seus compostos correlatos (oxi-hidréxidos e  hidréxidos)
(BAUMGARDNER, 1990).



HAUXITE MIBE ABRASIVE BRADE ELECYRIC ARG CRUTE BROWN YUSED
* BAUXIYE FURNACE ALTHIHUN OXIDE ABRARIVER
CRUSRER | CALCINING | CHENICAL GRADE

‘ LILN BAUXLIE

WARHER

L REFRACTORY g BETERGERTS
. GRADE BAUXITE P MORDANTS, DYES, OBGANIC LAXRS
BHYER  moennesnd oo FAFER MANUF ACTURE
| e SERADE TREATMEST
! | CEEMICAL o cmy vatERsROOTING
METAL GRADE INDUSTRY s EMBALMING FLUID
BAVRITE . s LRATHER. FANNIRG
e RATER TREATHERT
: . e GLASE & CERANECS
won s TOOTHEASTE
HILL pomi—— g PRARMACEDTICALS . DEODORANYTS
oo ANTACEDE
b COSME TGS,
SAYER PROUEH =i ACALK v CABPET  BACKING
REFINTRY BALL oo in PLAME RETARDANTY FOAM & SDLID PLANTICS
S o PLASTIC WIRE INSBLATION
s WALLEOASTH
e W FILLERS & COATINGS - E PAINIE, PAPER
PELLETIZER s ADHESIVES, RUBHER
ALIMIEA ; CSPHERES) e YALLFAPER, VAXER
i : r INK, PAINT, PAFER, BUBEER
MMCLAHS- PHOCESS SULIUR BECOVERY
LORTRGLLLD "l ADSORMENT FOR GASLS, 1500108
GERYDFAT IO e e ACEIVATED ALUMINA s e = DESILCARTS
s PETHOLEUM REF INIRG
FLATE FLAGH - BALL b= CATALYST SUPPORT, AUTC EXHAURT
CRLOTRER itk ' pusns WHI TEWARE, FIRE CH1RA
' oot LW SUDA ALUSELSA . POECELALN IHSULATORE, SPARX FLVGI
PELLETIZER b RYLY PURNITURE
(SPRERES . SYNTHETIC RUBIES, SATFHIEES
! o CUTTING TOOLS
¥ SHAFT KILH e HIGH PURITY ALUMINA = » POLUSRING COMPOINDS
CALCINED {SIRTERTNG ) o SUBSTRATES : MICROOKIFS, CATALYSTS
FLETTET S L THANSLAGENT ALUMINA FRODUSTY
: | p———GLASE, CERAMICS
T L——sErRactonIES
1 rw..m.amc ELECTRODE COSTING
el FELLERS & COATIHGE S L EPOXY, BILICODRE  POLYESTER
CRUERER amerm e e - — CATALYST SUPPORY BRBS
L AKRASIVES
FRIMARY _ ——WHITE FUSED ABRABIVE SRALN
ALEHTIVY . mEcTRIC CRUDE WHITE, PIFK, & GRIKDING _ f-ePIFK PUSED ABRASIVE GRAIH
SHELTER ARE FURNACE KUBY FUSED ALUMINA b $12IHE b RUBY FUEED AERASIVE ORAIN

¥

THIHTORATE bttt PIGHENT §

¥

TABULAR ALUMIRA




2. OBJETIVOS DO TRABALHO

o

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

1. A sintese de pé precursor, a partir de oligbmeros de aluminio obtidos da hidrélise
parcial de cloreto de aluminio com soda caustica (solugBes contendo o ion de

Keggin, Al;3), precipitados com sulfato de amédnio.

2. Preparagio de aluminas de transigéio obtidas pela calcinagdo do po precursor a

- 780°C, 900°C, 1000°C e 1100°C, por um tempo de 24 h.

3. A caracterizagio dos pés obtidos ( precursor e aluminas obtidas por calcinago).
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Oxidos e hidroxidos de aluminio

Aluminio, oxigénio e hidrogénio podem se combinar formando trés
compostos cristalinos: Al;03;, AIOOH e Al(OH);. Além disso, por causa da sua
disponibilidade e propriedades quimicas especiais, o Al esta presente em solugSes de
solos ¢ em 4guas na forma de mondmeros, polimeros, sol/gel e sedimentos,
dependente tanto da composig@o da fase mineral, da saturagio basica de solo, do pH,
adsorcio, quanto da complexagdo com diferentes ligantes organicos €
inorganicos.(BI et al,2004). Neste trabalho, somente seré feita uma breve revisdo

sobre as varias formas de compostos cristalinos de aluminio, oxigénio e hidrogénio.

Existem varias formas de hidréxidos de aluminio cristalinos: baierita,
gibsita, nordstrandita, doileita, didsporo, boemita, e todita. A seguir, uma breve

descricdo de cada uma dessas formas cristalinas ¢ apresentada (WEFERS, 1990).

* A baierita, também chamada de a-Al(OH);, é raramente encontrada na
natureza. Esse tri-hidroxido é comercialmente produzido e ¢é utilizado como
precursor de catalisadores, substratos ou adsorventes que necessitem ter um baixo

teor de sddio, € pode ser produzido de diversas formas:

e Reaglio de aluminio metalico, amalgamado, em &gua pura a temperatura

ambiente;

e Neutralizacdio de solugdes de sais de aluminio com o uso de hidréxido de

amonio, em temperaturas abaixo de 325K, seguida de envelhecimento da solugio
a pH 8-9;
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o Neutralizagfio de solugdes saturadas de aluminato de sédio com CO;

» Hidrélise de solugdes de alcoxidos de aluminio em temperaturas abaixo de 310K.

A gibsita é também um tri-hidréxido Al(OH): e também é chamada de y-
Al(OH)s,. Ao contrario da baierita, ¢ encontrada em grandes quantidades na natureza
em bauxitos, em solos tropicais € em argilas. A gibsita ¢ um dos principais
constituintes de bauxitos que éﬁo processados pelo processo Bayer para a produgio

de aluminas e de aluminio.

A nordstrandita também ¢é um tri-hidréxido, e ndo é encontrada em
abundincia na natureza, embora algumas ocorréncias sejam mencionadas na
literatura, em solos tropicais. A literatura menciona que nordstrandita bastante pura

pode ser preparada:

e Pela reacio seja de aluminio metélico, seja de géis de hidréxidos de aluminio ndo
cristalinos, seja de solugdes contendo compostos hidrolizaveis de aluminio, com

alquileno-diaminas;

e Método pss (ANTUNES et al, 2002).

5

A doileita ¢ um tri-hidréxido, descrito na literatura em 1985, a partir de

ocorréncias naturais em Québec (Canadd). E um mineral existente em pequena
quantidade no mundo, ¢ a sua propria existéncia como um quarto tipo de tri-
hidréxido, de estrutura cristalina intermediaria entre as estruturas da gibsita e da

nordstrandita, ainda ¢é discutida (WEFERS ¢ MISRA, 1987).

O diasporo é um oxi-hidréxido (também chamado de a-AlIOOH), que pode

ser encontrado na natureza em depdsitos de bauxitos geologicamente antigos e em




alguns depésitos de argilas aluminosas. Esse mineral pode ser utilizado como
_matéria-prima para produgdo industrial de alumina e aluminio. No entanto, o seu uso
industrial foi praticamence abandonado devido a abundancia de depdsitos de bauxitos
ricos em gibsita, que podem ser processados em condi¢Ses mais simples. A literatura

menciona que esse oxi-hidréxido pode ser sintetizado em condi¢6es hidrotermais.

A boemita também é um oxi-hidréxido (também chamada de y-AIOOH), e
pode ser encontrada na natureza em bauxitos geologicamente mais recentes do que

os depositos onde se encontra o didsporo. A boemita pode ser sintetizada facilmente:

e Pelo tratamento hidrotermal a 375K de tri-hidréxidos de aluminio ou de aluminio

metélico hidrolizado;

e Pelo aquecimento de particulas de gibsita, ao ar, na faixa de 380 a 575K.

A todita é um oxi-hidroxido de aluminio de composi¢do 5A1,03.H20, cuja
existéncia foi mencionada na literatura, mas sem importancia industrial, uma vez que

nenhum uso comercial foi relatado a nosso conhecimento até o momento.

Além desses compostos cristalinos, existe também um tipo- de hidroxido
similar a boemita, com uma curva de difragdo de raioS-X apresentando bandas nas
posi¢des dos picos caracteristicos de uma boemita bem cristalizada. Esse hidroxido é
chamado de “pseudoboemita”, on “Pseudoboemita ﬁbriléf”. A pseudoboemita é o
resultado da reagdo de policondensag@o do hidréxido de aluminio ndo-cristalino (isto
¢ “amorfo” a difracio de raios-X e de elétrons), de férmula quimica
[Al(OH)3(H20)3]O (SOUZA SANTOS, 1985). Esse ¢ um composto bifuncional; e por

reagio quimica de polimerizagdo do tipo policondensagdio pode produzir

_ Al o]
macromoléculas lineares longas, cuja unidade estrutural repetitiva é o OH )



Esse polimero linear é a “pseudoboemita fibrilar”, e foi objeto de um estudo recente

no LMPSol (ROCHA, 2004).

A desidroxilagdo térmica de alguns dos hidréxidos mencionadas produz
aluminas cristalinas. Algumas dessas aluminas transformam-se, pelo aquecimento,
em outras aluminas, por meio de transformac3o de fase: sdo as chamadas gluminas
de transicdo. Acima de 1000°C, todas elas se transformam em uma alumina que tem
a estrutura cristalina do mineral Corindon (Souza Santos, 1984): a alumina-alfa.
Todas essas aluminas, tanto o corindon (a alumina-alfa), quanto as aluminas de
" transi¢do, sFo identificadas por letras gregas: alfa(a), gama (y), delta (3), teta (0),
capa (), qui (), eta (n), 6 (p) (STUMPF gt al, 1950; WEFERS e MISRA, 1987;
WEFERS, 1990). As estruturas cristalinas de todas essas aluminas de transi¢iio sdo
descritas no trabalho de Weferes e Misra (1987). A Figura 1 apresenta, de forma
esquemdtica, as transformagdes que ocorrem pelo tratamen'to.. térmico de tri-
hidroxidos e oxi-hidréxidos de aluminio, bem como de aluminaé de transicdo, até

que seja atingida a forma estavel, a alumina-alfa.

As aluminas de transigdo mencionadas acima que tem ampla aplicagio
industrial, principalmente em processos industriais que envolvam adsorgdo e em
processos cataliticos, principalmente devido & sua 4rea especifica elevada - 4reas ao
redor de 100 m*/g (ROCHA, 2004); aluminas com area especifica elevada sio
chamadas correntemente de aluminas ativadas (Patente da ALCOA).
Historicamente, as aluminas ativadas eram genericamente chamadas simplesmente
de alumina-gama, o que causou muita confusfo entre a literatura técnica e a literatura
cientifica, uma vez que uma alumina de transi¢&o pode ser um sélido ativo (ou seja,
apresentar area especifica elevada) e ter a estrutura de uma outra alumina de
transicdo que nZo a alumina-gama. Atualmente, todas as aluminas da série de

aluminas de transi¢3o s#o chamadas, corretamente, de aluminas ativadas

(GOODBOY e DOWNING, 1990).



A atividade catalitica que apresentam as aluminas de transi¢8o ndo, no
entanto, devida somente & area especifica elevada que apresentam. A atividade ¢
devida também aos defeitos cristalinos que apresentam todas as aluminas de
transi¢do; nem a alumina-alfa, nem os tri-hidréxidos e oxi-hidréxidos cristalinos sdo

cataliticamente ativos (WEFERS e MISRA, 1987).
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Figura 1 — Representagdo esquematica das transformagdes que ocorrem por meio de
tratamentos térmicos de hidréxidos e oxi-hidréxidos de aluminio e de aluminas de

transigdo (reproduzida de WEFERS E MISRA, 1987).

A alumina-alfa é a fase termodinamicamente mais estivel das aluminas.
Todos os hidroxidos, oxi-hidroxidos e aluminas de transi¢do, se aquecidos acima de
1200°C, resultam em alumina-alfa, conforme pode ser visto no esquema da Figura 1
e no esquema da Figura 2, apresentado a seguir. A alumina-alfa tem uma fasta gama
de aplicagbes industriais, como por exemplo: guias de fios, na industria téxtil;
produtos isolantes elétricos; velas para motores & explosdo; produtos refratérios;

matéria-prima para ceramicas de mesa finas; matéria-prima para vidros épticos;
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abrasivos (monoliticos ou na forma de pés); substrato para circuitos eletronicos;

cargas em polimeros e em marmore sintético; suporte de catalisadores (HART,
d

1990). Ao lado dessas aplicagdes, continuamente novas aplicag@es sdo estudadas e
desenvolvidas, como por exemplo, é o caso da potencialidade de emprego de esferas

ocas de alumina para imobilizagdo de células de leveduras para a fermentagdo

alcodlica (SOUZA SANTOS ez al., 1998; KIYOHARA et al., 2003).
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Figura 2 — Representagdo esquematica das rotas de transformagdes térmicas de

hidréxidos e de oxi-hidréxidos de aluminio e aluminas de transig¢do, resultando em

alumina-alfa (GOODBOY ¢ DOWNING, 1990).

3.2 Oligémero de aluminio: o composto chamado Aly3

O cation AI** em solugio pode ser parcialmente hidrolizado, dando origem

a espécies catidnicas oligoméricas contendo um niimero determinado de atomos de

aluminio.
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[A104A112(OH)24(H20)12]7+. Esse cation tem sido referido na literatura como “ion de
J‘ohansson” ou “jon de Keggin”. Johansson et gl (1960) foram os primeiros a
identificar a espécie polimérica Aliz, que consiste de um aluminio central em
coordenagcio tetraédrica, circundado por doze aluminios em coordenag@o octaédrica,

ligados por arestas comuns (Figura 3).

Soluges contendo o Al sfo preparadas atraves da hidrélise béasica da
solucdo de cloreto de aluminio ou de nitrato de aluminio, adicionando-se uma base a
essas solugdes em razdes molares (~)H'/A13+ de até 2,5 (VIEIRA COELHO, 1991) ou
entéio pela dissolugdo de aluminio em po em cloreto de aluminio. Esse ultimo tipo de
solugio ¢é conhecido como clorohidrato ou como cloridrol e encontra-se
comercialmente disponivel (KLOPROGGE, 1992), por exemplo, como ingrediente

do desodorante.

O AP’ pode ser extensivamente hidrolisado, sem ocorrer precipitagdo, até
razdes OH/AL" de 2,5, porém a hidrolise do AP* s6 ocorre em pH superior a 3,0
(VIEIRA COELHO, 1991). A forte tendéncia do AP** de se hidrolisar ocorre devido
a0 seu pequeno raio idnico ¢ i sua carga elétrica elevada. Em solugo, o AP se
encontra coordenado com seis moléculas de agua, Al(H,0)s 3* | que sergio polarizadas

por sua‘carga.
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Figura 3 - Estrutura proposta para o ion [A1O4Al2(OH)24(H20)12]"F ,um aluminio
central em coordenac3io tetraédrica, circundado por doze aluminios em coordenagéo

octaédrica, ligados por arestas comuns (adaptado por VIEIRA COELHO, 1991).

1
H

BOTTERO et al. (1980) propuseram o seguinte esquema de hidrélise do

cloreto de aluminio em solugdo:

%

(1) AI* + H,0 & AI(HO)** + H' K=10""
(2) AP* +2 H,0 o Al(HO), " +2 H' K=10"*""
(3)2 AP +2 H,0 = ALHO),* +2H' K=10"%
(4) AI(HO), * + Al(HO),* PN Al ,(HO)x “™* + (x-4) H"  K=X

(5) 13 AI** + 28 H,0 PN Alj304OH) F +32H"  K=10""°

A medida que a base & adicionada, ocorre o deslocamento do equilibrio para a
direita. Para razio OH/AI’" > 2,3 observa-se um aumento repentino da turbidez

devido a formacgio de AI(OH); (BOTTERO et ¢l., 1982):
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AP’ + 3H,0 o Al(OH); + 38" K=10"%4

Segundo STERTE (1988) os cations monoméricos sio )as espécies
majoritdrias em solugdes com razio OH/AI’" menores que 1,5. Os ions Al;3 sdo
encontrados em solu¢des com razdo OH/AP* a partir de 0,3; no entanto, a
quantidade relativa das espécies Alj; depende da razdo OH/AP* e do método de
preparagdo. Nas razdes OH /A" mais elevadas formam-se espécies poliméricas
(Alyoi) de peso molecular maior que o do Alys; as estruturas ¢ a formagdo dessas
espécies sdo objeto de estudos desde a década de 1980, tendo continuado a despertar

0 interesse dos pesquisadores at¢ o momento (ALLOUCHE et al, 2000;
ALLOUCHE e TAULELLE, 2003; WANG et al., 2003; BI ¢t al., 2004). As Figuras
4 e 5 mostram a concentragio das espécies monoméricas, poliméricas e do Alj3 nas
solucBes de cloreto de aluminio em funcio da basicidade (relagio OH/A’"),
conforme mencionado nos trabalhos de STERTE (1988) e BI et al. (2004). Nessas
figuras pode ser observada a concordancia dos resultados apresentados, indicando
que a obteng@o da maior quantidade de Al;3 se da em sinteses onde OH/AP" estd em

torno de 2,0.
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Figura 4 - Composi¢éo das espécies Alis, Almonoméricos Alpoiimérico N2 solugio de
cloreto de aluminio em fungfio da basicidade (relagio OH/APPY) (Ca =0,1 M)
(adaptada de STERTE, 1988).
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A temperatura de envelhecimento (Figura 6) também influencia a

concentragdo das

espécies nas solugdes hidrolisadas de cloreto de aluminio. A

formaciio do Alj3 é favorecida por temperaturas mais baixas, enquanto que espécies

mais polimerizadas sio formadas em temperaturas maiores (STERTE, 1988).
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Figura 5 — Distribuigdo das espécies hidrolizadas em fungfo da basicidade (relagéo

OH/AI*) (Alr =0,

.

1 M; 25°C) (reproduzida de Bl ¢f al., 2004) .
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Figura 6 — Composigio das espécies Aliz, Almnonomérico € Alpolimérico da solug@o
hidrolisada de cloreto de aluminio (Ca = 1,3M e OH/AP* = 2,15)em fungdio da
temperatura de preparacio (adaptada de STERTE, 1988).

Dessa forma os parimetros mais importantes que afetam a formagio e
propriedades dos cations polinucleares sdo0: concentragéo do ion metalico, basicidade
ou grau de hidrdlise r (r = OH/AI), temperatura de preparagio, tempo e
temperatura de envelhecimento e método de preparo (STERTE, 1988; WANG et al.,
2003; BI et al., 2004). Variando as condi¢es de sintese, podem ser obtidos diversos
tipos de cations polinucleares: nada menos que 23 cations polinucleares com nimero
.de atomos de aluminio diferentes (com 2, 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16,
17, 18, 19, 20, 24, 30, 42 ¢ 54 atomos), sdo mencionados na literatura (BI et al,
2004).

Dentre todos esses cations, o ion de Keggin (Alj3) é um dos mais estaveis, e
foi estudado como componente de precursores para a preparagio de p6s de alumina.
Tais precursores sio obtidos pela precipitagdo de solu¢des contendo o ion de Keggin,
precipitado com o uso de solugdes contendo o anion sulfato. Esse serd o tema do

proximo item da presente Revisdo de Literatura.

3.3 Sulfatos de aluminio como precursores de aluminas

Hidroxissulfatos de aluminio hidratados constituem um sistema complexo,
apresentando uma variedade de fases cristalinas estaveis, que vem sendo estudado ha
varias décadas. Um trabalho bastante interessante que apresenta essa variedade é o de
Bassett € Goodwin, que em 1949 publicaram seus estudos visando o estabelecimento

de um diagrama de fases para o sistema Al,03-SO;-H,0 (BASSETT e GOODWIN,
1949).
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Hidroxissulfatos de aluminio hidratados podem ser produzidos através de

 uma grande variedade de métodos, com o uso de muitos reagentes diferentes.
Essencialmente, trata-se da obtengfio de um sulfato, por precipitagio, partindo-se de
uma solugdo aquosa contendo um composto de aluminio (um oxi-hidréxido ou um
hidréxido). A hidrdlise parcial do aluminio, para a produgdo do composto que sera
precipitado com o sulfato, pode ser conduzida por uma variedade de bases diferentes
(hidréxidos de s6dio ou de amdnio, uréia, amdnia, carbonato de sédio ou de amoénio),
sendo utilizados como fonte de aluminio sais do metal (cloreto ou nitrato s3o os mais
comuns) ou mesmo o aluminio metalico. Para a precipitagdo, normalmente sio
utilizados sulfato de sédio ou de aménio. Da grande variedade de compostos de
aluminio que podem ser obtidos nos diversos processos de hidrélise parcial e da
possibilidade de precipitagiio com dois sulfatos diferentes advém a variedade de

hidroxissulfatos que podem ser obtidos.

Os sulfatos basicos de aluminio hidratados sdo de grande ifnportﬁncia como
materiais precursores para preparagio de aluminas (aluminas de transigdo, as
chamadas aluminas ativadas, e alumina-alfa) para utilizagdo em catélise e produtos
cerdmicos de qualidade. Para muitas aplicagdes, aluminas produzidas a partir da
decomposigho térmica de sulfatos basicos sdo desejaveis, pois podem ser produzidas,
dependendo da rota de sintese, isentas de sédio, o que ndo é possivel para as
aluminas produzidas a partir de hidréxidos obtidos pelo processo Bayer
(BUTTACHARYA ef al, 2004), |

Dentre todos os compostos do sistema Al,03-SO;-H,0, uma espécie
bastante interessante € o chamado fon de Keggin (Al3). Essa espécie foi estudada
por pesquisadores do LMPSol, que a utilizaram na sintese de materiais microporosos
obtidos a partir de argilas: as chamadas argilas pilarizadas (VIEIRA COELHO,
1991; ABREU, 1997). A partir da experiéncia existente no LMPSol em relagdo a
sintese do Aly3, decidiu-se estudar a produgfio de aluminas a partir da decomposigdo

térmica de compostos cristalinos de Alj;. A presenca do sulfato dessa espécie ndo foi
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mencionada no trabalho pioneiro de Basset e Goodwin (BASSET e GOODWIN,
1949), uma vez que ela s6 foi descrita uma década depois por Johansson. A literatura
menciona que o Al;; pode ser precipitado na forma de sulfato, de selenato
(JOHANSSON et al. 1960; TSUCHIDA et al, 1995) e de oxalato (WANG e
MUHAMMED, 1999).

A literatura apresenta relativamente poucos dados a respeito do sulfato de
Alj3. Além do trabalho precursor de Johansson publicado em 1960, poucos trabalhos
foram encontrados. Dois artigos publicados na década de 1990 foram os que
apresentaram maior quantidade de informagdes, e serdo apresentados resumidamente

nesta revisio.

Tsuchida et al. (1995) se interessaram pela sintese de sais de Aly3, obtidos a
partir da precipitagdo de uma solugdo aquosa contendo o ion de Keggin (preparada
pela hidrolise parcial de solugdes 0,25mol/L de cloreto ou nitrato de aluminio com
solugdes 0,25mol/L de hidréxido de sbdio ou de amdnio, efetuada a 80°C) com
sulfatos de sddio ou de amdnio. A concentragdo final nas solugdes apds adigdo de
sulfato foi de [Al3+]/[SO42']=O,01/O,03 mol/L. Os cristais cresceram na solugdo-mie
durante periodos de 7 até 70 dias. A lavagem dos cristais obtidos foi feita em 4gua,
com uma relagdo de 100mL &gua destilada por 50mg de amostra. As principais

observagOes desse trabalho sfio resumidas a seguir:

e Cristais de Aly; foram obtidos com os dais sulfatos (s6dio € amonio).

e A precipitagio de cristais era mais rapida usando sulfato de sédio do que usando

sulfato de amoénio.

e A partir de resultados de difragfio de raios-X, dois tipos de estruturas cristalinas
foram observadas nos cristais obtides pela precipitacdo tanto com sulfato de
sédio, quanto com sulfato de aménia, dependendo da lavagem, ou seja, no

processo de lavagem, haveria uma alteragfo de estrutura cristalina, detectavel
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pela difragio de raios-X (Figura 7). Para a estrutura observada nos materiais ndo
lavados foi dado o nome de Tipo I, e para a estrutura dos materiais lavados, o

nome de Tipo II.

e Diferencas entre os comportamentos térmicos dos dois tipos de estruturas foram
observadas por meio de técnicas térmicas (anlise térmica diferencial e analise
termo-gravimétrica). O comportamento térmico das duas estruturas ¢ apresentado
na Figura 8. Para a estrutura Tipo II, os gases liberados foram analisados por
espectroscopia de massa, ¢ foi mostrado que o pico endotérmico a 130°C
observado corresponde 2 desidratagio e que os picos endotérmicos observados na

regifio de 700°C-900°C correspondem 4 decomposic¢do do sulfato.

A morfologia dos cristais foi observada por microscopia eletrdnica de
varredura. Os autores apresentam apenas uma foto, reproduzida na Figura 9, obtida a

partir de uma amostra lavada (estrutura Tipo II).
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Figura 7 — Curvas de difragiio de raios-X de estruturas de sulfato de Aly3 de: (a) Tipo

I e (b) Tipo II. Os cristais que apresentam a estrutura de Tipo II foram obtidos pela

lavagem em Aagua destilad. dos cristais com estrutura Tipo I (reproduzida de

TSUCHIDA et al., 1995).
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Figura 8 — Curvas de analise
termica (ATG e ATD) de
estruturas de sulfato de Al;; de: (a)
Tipo I (cristais ndo lavados) e (b)
lavados). Os

cristais de sulfato analisados foram

Tipo 1II (cristais

obtidos a partir do sistema- AlCl3-
(NH4),S04 (R=2,5), depois de 21
dias de envelhecimento dos cristais
na solugiio-mfe. As curvas de
espectrometria de massa (curvas da
parte inferior da figura) foram
obtidas com a amostra de Tipo II.
As curvas de ATG-ATD foram
obtidas ao ar (estitico). A
velocidade de aquecimento foi de
10°C/min. As  curvas  de
espectrometria de massa foram
obtidas com o uso de um fluxo de
(Ar,

uma mistura de

gases
79cm’/min  + O, 2lcm’/min)
(reproduzida de TSUCHIDA et al.,

1995) .
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Figura 9 - Micrografia
eletronica de cristais de Tipo
II, obtidos a partir do sistema
AlIC13-Na,;SO4 (R=2,5), depois
de 42 dias de envelhecimento
dos cristais na solugdo-mie a
20°C.(reproduzida de
TSUCHIDA et al,, 1995) .
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A segunda publicagiio que sera discutida no presente trabalho & o de Wang
e Muhammed (1999). Nessa publicagio, pos precursores de 6xidos de aluminio &
base de solugdes de Alyz precipitadas com o uso de sulfato de sédio € de oxalato de
sédio sdo descritos. As solugdes contendo Al;; foram preparadas através da hidrdlise
parcial de uma solugio aquosa 0,25mol/L de AICl3 com solugdo 0,25mol/L de NaOH
(relacdo OH/AP" = 2,4), conduzida a 70°C. As solugdes contendo Al;; foram
precipitadas com sulfato de sédio (1 mol sulfato / 1 mol AP’") e com oxalato de sédio
(1,12 moles oxalato / 1,00 mol AP"). Nesse trabalho, a lavagem dos cristais nio foi
considerada como uma varidvel, e, portanto, ndo foram observadas alteragdes de fase
devidas a esse procedimento. Foram observadas diferentes morfologias de cristais
(apresefntadas na Figura 10), algumas delas nd3o coincidentes com-a morfologia
apresentada no trabalho de Tsuchita et al. (1995); foi mencionado que a morfologia €
fortemente dependente das condigdes de precipitagdo. Foram mencionadas as
seguintes morfologias: cristais fibrilares (“fiber-shape amorphous crystals”, Figura
9a); cristais com forma de prismas retangulares (“monoclinic rectangle shape
crystals”, Figura 9c), que se formariam caso a precipitagdo se desse acima da
temperatura ambiente, € que foram considerados similares aos encontrados por
Tsuchida et al. (1995); cristais tetraédricos (Figura 9d), que se formariam a partir da
solubilizagdo e recristalizagdo dos cristais inicialmente precipitados, caso fossem
mantidos por um tempo suficientemente longo na solugdo-mie. A curva de difragio

de raios-X apresentada (Figura 11) é referente ao pd de sulfato de Aly; de morfologia
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tetraédrica, ¢ & similar & curva da fase designada como Tipo II no trabalho de
Tsuchida ef al. (1995). As curvas de ATG obtidas nessa publicag?o, tanto do sulfato
o de Al;3, quanto do oxalato, sdo mostradas na Figura 12. Como o sulfatc tilizado no
trabalho de Wang e Mohammed ¢ o sulfato de sédio, ndo € possivel a comparagéo
direta das curvas de ATG com as curvas do trabalho de Tsuchida et al. apresentadas
na Figura 8, uma vez que essas tltimas s3o referentes a sélidos obtidos com o uso de

sulfato de amdnio na etapa de precipitagio.

100um

Figura 10 — Micrografias eletrénicas de pd de sulfato de Al3 (precipitado com
sulfato de sédio) (a) cristais em forma de fibra, conforme precipitados; (b) cristais
em forma de fibra ap6s calcinagdo a 1000°C por 5h; (c) cristais com formato de

prismas retangulares; (d) cristais tetraédricos (reproduzida de WANG e
MOHAMMED, 1999).
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Figura 11 — Curva de
difragdo de raios-X de
sulfato de Alj;
(precipitado a partir

de sulfato de sddio)

de morfologia
tetraédrica

(reproduzida de
WANG e

MOHAMMED, 1999)
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Figura 12 — Curvas de analise termo-gravimétrica indicativas dos processos de
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O cloreto de aluminio hexahidratado (AICl; 6H,0) em empregado para a
sintese do sulfato de Al;; foi o produzido pela Riedel-de Haen Ag Seelze-Hannover,

e as suas caracteristicas s3o as seguintes:

Peso Molecular : 241,43 um.a.
Pureza : 99,5 %
pH (5%, 20°C) : 2,5-3,5
Ferro (Fé) : 0,0005 %
Metais pesados : 0,001 %
" Sulfato (SOy) : 0,01 %
Arsénio (As) : 0,0005 %
Aménio (NHy): 0,01 %

O hidréxido de sédio (NaOH) usado é da Labsynth, Diadema (SP), e as

suas caracteristicas sdo as seguintes:

Peso Molecular : 40,00 u.m.a.

Dosagem'de NaOH : min 97.0 %
Carbonato de s6dio (Na,COs3) : méix. 1.0 %
Cloreto (Cl): max. 0,005 %

Compostos Nitrogenados (N): max. 0,001 %
Fosfatos (PO,): max. 0,001 %

Sulfatos (SO,): max. 0,003 %

Precipitados por NH,OH: max. 0,02 %
Metais Pesados (como Ag): max. 0,002 %
Ferro (Fe): max. 0,001 %

Mercirio (Hg): max. 0,00001 %

Niquel (Ni): max. 0,001 %

Potassio (K): méax. 0,02 %
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O sulfato de amdnio utilizado é da Labsynth, Diadema (SP), qualidade
técnica (ndo P.A.). O rétulo ndo menciona nenhuma outra caracteristica além do peso

molecular (132,14 um.a.).

4.2 Método de sintese do pé de sulfato basico de aluminio

O procedimento de sintese dos pos de hidroxissulfatos de aluminio utilizado
neste trabalho foi desenvolvido a partir de adaptagbes de. métodos existentes na
literatura. O procedimento se divide em duas etapas: na primeira, ¢ feita a sintese da

solugo contendo o Alys, € na segunda ¢ feita a precipitagdo desse cation utilizando

sulfato de aménio.

4.2.1 Método de sintese da solucio contendo Aly3

A sintese da soluggo de Alj; utilizou o método apresentado no trabalho de
VIEIRA COELHO (1991). Para a preparagdo dessa sintese usam-se as seguintes

quantidades de solugdes:

4
e 300 mL da solugdo 0,25 molar de cloreto de aluminio hexahidratado (AICL. 6
H,0; PM = 241,44),

e (600 mL da solugio 0,30 molar de hidréxido de sédio (NaOH; PM = 40,01);

e 100 mL de 4gua destilads.

Dessa forma, a relagio (OH / AI**) é :

_ [OH"] _ 0,60L % 0,30molar _ 54
[AI**] 0,30Lx025molar
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O modo de preparagio ¢ o seguinte:

. 1. Primeiramente, deve-se adicionar, lentamente (gota a gota) e sob agitagdo, a
solugio de hidréxido de sédio & solugfio de cloreto de aluminio e logo depois a

agua destilada.

2. Ap6s a adigdio realizada, deve-se colocar a solug@o em frascos de vidro, vedados,
que serdo mantidos por 2 horas em estufa a 60°C. Se for observada a formag&o de
precipitados no final desse periodo de maturagdo a 60°C, a solugiio devera

descartada.

3. A solugiio resfriada é a solugo que sera precipitada com o uso de sulfato de

amonio.

4.2.2 Precipitagio da solugdo contendo Al;3

A preparagio do sulfato de Alj3 com sulfato de amdnio segue os pardmetros

abaixo:

(50,71 _ 0,625Lx0,10molar _

Relagdo entre T =1
[A°*]  0,025Lx0,25molar

Dessa forma, em 0,5 L da solug@o de “Al;3” preparada como indicado no

item 4.4.1, tem-se:

0,5Lx0,075 % = 0,0375M de [A’"]

Deve-se colocar, entio 0,0375 mol de [SO4>] para preparar o “sulfato de
Al;3” na proporg¢io indicada. Assim, como uma concentragio bastante utilizada na

literatura ¢ a de 0,1 M, (foi usada essa concentracdo na solu¢do de sulfato de

amonio).
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O volume da solugio 0,1 M de sulfato de amdnio seré, portanto de 0,375 L.

A mistura dessas duas solugBes pode ser feita de tr8s formas: gotejando

uma sobre a outra (duas possibilidades, solugdo de Al;3 na solugdo de sulfato, ou,

inversamente, solug3o de sulfato sobre a solugio de Al;3; em cada um dos casos, €

uma das solugdes que est em excesso em relagdo a outra), ou mistura adicionando

simultaneamente ambas as solugdes em um béquer, sob agitagio simultdnea ou uma

de cada vez.

Depois da adiggio ter sido feita, a solugdo resultante (“solugdo de sulfato de

Al;3”) deve ficar na temperatura ambiente por dois a trés dias. O “sulfato de Al}5”

precipita na forma de um pé branco. A solugio é lavada por decantagio duas ou trés

vezes com 4gua destilada e secada ao ar, & temperatura ambiente.

4.2.3 Descricdo global do método de sintese

1)

2)

3)

4)

Os passos utilizados para a sintese de sulfato de Al;3, sdo os seguintes:

Adigio de 300 mL da solugdo 0,25 molar de cloreto de aluminio no

érlenmeyer de 2 litros.

Adigdo de 600 mL da solug@o 0,30 molar de hidroxido de s6dio em uma pipeta
colocada na boca do erlenmeyer, e a solugdo ¢ gotejada lentamente sobre a

solugio de cloreto de aluminio com agitagdo magnética.

Adigdo de 100 mL de agua destilada, apds gotejamento total da solugfio de

hidréxido de sddio.

A solugfo preparada nesses trés passos iniciais € colocada em frascos de vidro,
vedados, que sdo mantidos em uma estufa com temperatura controlada e fica a
60°C, por 2 horas.
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5)  Apos essas 2 horas, a solugio ¢ esfriada para a temperatura ambiente, e depois
- disso ¢ adicionada ao mesmo tempo com 375 mL da solugdo 0,1 molar de

sulfato de amdnio em um béquer, sob agitagdo.

6) A solugio resultante deve permanecer em repouso durante pelo menos um dia.
Decorrido esse tempo, lava-se a solug#io por decantagdo duas a trés vezes com

agua destilada.

7) A filtragio do p6 é feita em um funil de Biichner, com o uso de uma bomba de

Vacuo.

z

8) A secagem do pé obtido nessa sintese € realizada ao ar, na temperatura

. ambiente.

A seguir, esta representado um fluxograma da sintese acima.

600 ml de solugiio 0,30 M de NAOH

Gotejamento

300 ml de solugiio de 0,25 M de AlCl;.6H,0

Adigio de 100 ml de Agua
destilada

A 4
Soluciio de Aly3

Estufa por 2 horas a 60 °C

Solugiio de Al,; 375 ml de solugio 0,1 M de (NH,),SO,

l

Solugio Final

Figura 13 — Fluxograma da sintese e precipitagdo de sulfato de Al;3
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4.3 Calcinacio

A calcinagio do p6 de sulfato de Aly3 seco, resultado da mistura da mistura
de cinco lotes de sintese considerados reprodutiveis por meio da difragéo de raios-X,
foi feita em forno elétrico, nas temperaturas de 780°C, 900°C, 1000°C e 1100°C,
determinadas de acordo com a curva de ATG. As queimas foram conduzidas em
atmosfera oxidante (ar), por 24 h na temperatura final. O resfriamento do forno foi o

natural.

4.4 Caracterizacio dos pés obtidos

4.4.1 Analise Termo-Gravimétrica (ATQ)

A anélise termo-gravimétrica foi feita no.p6 de sulfato de Aly; seco ao ar,
desagregado em almofariz de 4gata. O equipamento utilizado é Netzsch modelo STA
409 PG do Laboratério de Microestrutura do Departamento de Construgdo Civil da
EPUSP. A velocidade de aquecimento para a realizagio da analise foi de 10°C por

minuto, e a analise foi conduzida ao ar.

4.4.2 Difracio de Raios-X

Todas as amostras dos pds secos foram analisadas por difracdo de raios-X.
O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios-X Philips X’PERT MPD, do
LMPSol-EPUSP, equipado com uma fonte de cobre (radiagdo Ka). As analises
foram conduzidas por passos de 0,02°(20) (1s por passo), entre angulos 20 variando
entre 20 = 1° ¢ 20 = 90". Para a identificaciio das fases presentes foram utilizados os

dados da literatura (SOUZA SANTOS ¢t al, pag.107, 2000).
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“ ’ 4.4.3 Determinacdo de 4rea especifica

Todas as amostras em po, tanto a do sulfato de Aly;, quanto as aluminas
calcinadas, foram submetidas a andlises para determinagdo de 4rea especifica e
porosidade. As amostras, previamente aquecidas por uma noite a 100°C sob pressdo
atmosférica e pelo menos duas horas sob vécuo (pressio inferior a 0,1 mmHg) para
eliminagdo de umidade, foram analisadas em um equipamento Micromeritics ASAP

_ 2010. Foram dessa forma obtidos dados para a construgdo de isotermas de adsorggo

de nitrogénio gasoso (pureza 99,999%, Air Liquide) a 77K.

O calculo da érea especifica (AE, em m?/g) foi feito a partir das isotermas,
através do método BET multiponto. O volume de poros foi também determinado a
partir dos dados das isotermas, tomando-se como sendo o volume de poros o volume
total de nitrogénio adsorvido & pressfo parcial p/po aproximadamente igual a 0,98
(“single point total pore volume”, VP, expresso em cm®/g). A partir desses dois
valores, foi calculado um didmetro médio de poro, através da relagdo DP = 4VP /
AE. Esse calculo serve apenas para uma estimativa grosseira de um didmetro médio
de poyos, que foi usada para comparar os materiais estudados na presente Dissertagdo
entre si. O calculo assume uma geometria de poros — poros cilindricos, abertos de

ambos os lados (GREGG e SING, 1982; WEBB ¢ ORR, 1997).

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura

O pé de sulfato de Alj3 teve sua morfologia observada por microscopias

eletronicas de varredura. O microscopio utilizado foio microscopio de varredura
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JEOL modelo JSM840A, operando a 25kV, do Laboratério de Microscopia
Eletronica - DFG, do Instituto de Fisica da USP.
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5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

31

5.1 Curva de Anilise Termo-Gravimétrica (ATG)

A curva de ATG do pé de sulfato de Aljs (precipitado com sulfato de

amonio) é apresentada na Figura 14(a), e a curva da sua derivada primeira ¢ dada na

Figura 14(b).
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Figura 14 - (a) Curva de anilise termo-gravimétrica (ATG) de sulfato de Aly3 . (b)
Curva da derivada primeira da curva de andlise termo-gravimétrica (DTG). Os

.. . cristais de sulfato analisados foram obtidos a partir do sistema AlICl3-(NH4)2SO4
(OH'/A13+=2,5; SO4/Al3:=1,0), depois de dois di..s de envelhecimento dos cristais na
solugdo-made.

A aparéncia das curvas analisadas nesse trabalho ¢ similiar 4 das curvas
apresentadas no trabalho de Tsuchida gt al. (1995) (Figura 8b), referente a uma

solucdo contendo Al;; precipitada com sulfato de amoénio.

Concluindo, a faixa de temperatura de 100 a 1100 °C é importante.Entre
600 4 1000 °C ocorre decomposigio térmicas dos sulfatos (liberagdo de gases SOy) e
formacdo de aluminas de diferentes fases. Na faixa de temperatura ao redor de 100
°C ocorre a liberagdo de vapores d’agua e ao redor de 400 ° C ha decompoéiqﬁo das

hidroxilas. A perda de massa é bem significativa com o aumehtq da temperatura
(Fig.14.a).
5.2 Difracéo de raios-X

As curvas de difra¢io de raios-X, tanto do p6 de sulfato de Al;s, quanto dos

materigis obtidos ap6s calcinagdes, sdo apresentadas a seguir, nas Figuras 15 a 19.
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Figura 15 — Curva de difragio de raios-X do pé sulfato de Alj;3 . Os cristais de
sulfato analisados foram obtidos a partir do sistema AlCl3-(NH4)>SO4 (OH'/A13+=2,5;
S0O4/Al3=1,0), depois de dois dias de envelhecimento dos cristais na solugdo-mée.
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Figura 16 — Curva de difragsio de raios-X do pé sulfato de Al;; calcinado a 780°C ao

ar por 24h.
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DRX AL 900°C 24H
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Figura 17 — Curva de difra¢do de raios-X do p6 sulfato de Al;3 calcinado a 900°C ao
ar por 24h.
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Figura 18 — Curva de difraciio de raios-X do posulfato de Aly; calcinado a 1000°C
ao ar por 24h.
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DRX AL 1100°C 24H
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Figura 19 — Curva de difragfio de raios-X do p6 sulfato de Al3 calcinado a 1100°C
ao ar por 24h.

As figuras 16 a 19 foram comparadas com dados da literatura (SOUZA
SANTOS et _al, pag 107, 2000) e identificadas por base de fichas do ICDD
(International Center for Diffraction Data)- vide Tabela II. Pela Tab.Il, pode-se

verificar uma possivel existéncia da fase alumina-gama,alumina-delta ou uma
mistura,das duas fases na calcinagio a 780 °C, porém, como a alumina-gama € mais
estavel em temperaturas mais baixas ha maior probabilidade da fase encontrada na
difracdo de raios-X da Fig.15 ser alumina-gama. . Na c-alcinagzﬁo a900eal000°C
ha diovida de qual fase esta presente, se a alumina-gama ou alumina-delta ,no
entanto, a alumina-delta ¢ mais estavel a altas temperaturés do que a alumina-gama.
Essa argumentagio estd baseada na Fig.1, deve-se notar que as aluminas obtidas sdo
a partir da boemita e nfio do sulfato de aluminio. A calcinagdo a 1100 °C por 24
horas, apresenta caracteristicas de alumina-teta e alumina-alfa. Isso pode ser
comprovado pelas raias presentes da Fig.18. Os angulos 2 6 que mostram isso estfio

colocados abaixo:
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Alumina-Alfa: 25.6;35.1;43.4;57.5

Alumina-teta: 32.8 € 67.5




37

Tabela II — Resumo das fichas ICDD de aluminas de transi¢do (y,8€0) e da

alumina alfa.

Alumina gama

ICDD 10-0425

Alumina delta
ICDD 16-0394

Alumina teta
ICDD 35-0121

Alumina alfa
ICDD 10-0173

dA) 20 ILm |[dA) 20 La |[d@A) 20 ILa |dA) 20 La
4,560 19,466 40 5,100 17,388 8 5,450 16,263 6 3,479 25,583 75
2,800 31,962 20 | 4,570 19,423 12 4,540 19,553 10 | 2,552 35,134 90
2,390 37,635 80 | 4,070 21,837 12 2,840 31,500 60 | 2379 37,782 40
2,280 39,524 50 | 2,881 31,041 8 2,730 32,805 100 | 2,085 43,360 100
1,977 45901 100 | 2,728 32,829 30 2,562 35,023 25 1,740 52,549 45
1,520 60,951 30 | 2,601 34,481 25 2,448 36,711 60 1,601 57,515 80
1,395 67,093 100 | 2,460 36,525 60 2,312 38,955 45 1,514 61,161 6
1,140 85,099 20 | 2,402 37,440 16 2,260 39,889 35 ‘| 1,510 61,341 8
2,315 38,902 8 2,020 44,870 55 '1,404 66,544 30
2,279 39,542 40 1,908 47,661 35 1,374 68,193 50
1,986 45,681 75 1,799 50,747 15 1,239 76,877 16
1,953 46,498 40 1,776 51,452 6 1,234 77,223 8
1,914 47,503 12 1,734 52,793 5 1,190 80,688 8
1,810 50,417 8 1,621 56,793 8 1,147 84,371 6
1,628 56,527 8 1,571 58,774 6 1,126 86,371 6
1,538 60,164 8 1,543 59,949 25 1,099 89,013 8

1,517 61,085 16 | 1,508 61,489 8

1,456 63,939 8 1,487' 62,454 15

1,407 66,447 50 1,453 64,086 30

1,396 67,039 100 | 1,426 65,449 7

1,388 67,477 75

5.3 Area especifica

A Tabela III apresenta, em fun¢@o da temperatura de calcinagio (ou seja, de

ativagdo térmica), os valores da Area Especifica (por adsorg¢fo de nitrogénios —

BET); obtidos a partir de pd ndo calcinado e pos calcinados nas diferentes

temperaturas por 24h. Nessa Tabela, sdo apresentadas as areas obtidas em fung8o da

temperatura. Esses valores sdo apresentados em forma de grafico na Figura 20.
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Tabela III - Valores de Area Especifica em fungdo da temperatura de calcinaggo.

Temp Area Especifica BET
CC) (mzlg) r
Ambiente 1,3507 i
780 85,1852 :
900 62,5599 f
1000 56,0334
” 1100 41,2082

Curva da Area Especifica vs Temperatura de Calcinacgao

30 |-

780 830 830 930 980 1030 1080
Temperatura de Calcinagido (° C)

Figura 20 — Variac#o da area especifica (m?% g) com a temperatura de calcinagio

O p6 ndo calcinado apresenta baixa 4rea especifica (ao redor de 1 m*/g), ja
os pos calcinados nas temperaturas indicadas na Tab.IIl apresentam altas 4reas

especificas. O provavel mecanismo de aumento da area especifica pode ser a saida de
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gases da decomposigdo dos sulfatos (liberagio de SOy) e liberaragio de vapores
d’agua, mas para comprovar o fato deve-se fazer as microscopias eletrénicas de

varredura dos pds calcinados e medir o volume de poros.

5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As microscopias foram feitas no material sem calcinagfo, ou seja, no sulfato

de Aly; sem calcinar.

Figura 21 — MEV do sulfato de Al;3 com aumento de 600 vezes.



Figura 22 — MEV do sulfato de Al;3 com aumento de 1.800 vezes.
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Figura 23 — MEV do sulfato de Al;3 com aumento de 3.000 vezes.

As microscopias das Fig. 21 a 23 mostram dois tipos marcantes de
morfologia: os romboedros e plaquetas dispostas em diversas diregbes aleatorias. A
morfologia romboédrica ¢ similar a encontrada na literatura nos artigos de
TSUCHIDA et al. (1995) [Fig.9] e WANG ¢ MOHAMMED (1999) [Fig.10]. Os
artigos indicados referem-se a precipitagfo de sulfato de Al;3 com sulfato de sodio, e
nio, sulfato de amédnio. Esse fato pode indicar similaridade de morfologias para esses
dois tipos diferentes de precipitagdo, e possivel diferenga devido & morfologia de

plaquetas n#o vista nas sinteses que utilizam sulfato de sddio para precipitagdo do
sulfato de Al;s.
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6. CONCLUSOES

. ’

As conclusdes que podem ser tiradas da discuss@o dos dados experimentais

sdo as seguintes:

o A sintese de sulfato de Alj3 com precipitagio por sulfato de amoénio,
provou ter reprodutibilidade. Isso é verdade, pois as sinteses feitas nesse
trabalho possuem curvas de difragdes de raios-X idénticas & da Fig.15.

e O pé obtido possui alta 4rea especifica depois de calcinado, comprovando
uma boa estabilidade dessa area. O motivo do aumento da area especifica
(vide Tab. III) ndo pode ser diagnosticado com precisgo, pois ndo houve
tempo habil para a realizagio de microscopia eletronica de varredura do
p6é calcinado e a medigio do volume de poros. Com esses dados €
possivel ter uma maior certeza do mecanismo que causou a elevagdo da
area. Um possivel mecanismo ¢ a liberag@o de gases na decomposi¢do dos
sulfatos (SOy) em altas temperaturas —acima de 600 °C e a liberagdo de
vapores d’agua ao redor de 100 ° C (Fig 14 bj.

e As difra¢gdes de raios-X mostram que a sintese de sulfato de Alj;
empregada produz aluminas de transig¢do e alumina-alfa, a Gitima quando
calcinada a uma temperatura ao redor de 1100 ° C.

¢ A morfologia encontrada no pé no calcinado tem similaridade com os
dados da literatura para sintese realizada como sulfato de sédio, porém,
apresentada morfologia de plaquetas nfo encontrada em sintese feita com

sulfato de sodio.
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7. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

.-

O tema é suficientemente amplo e interessante para que muitas sugestdes

possam ser dadas.

Seria muito interessante realizar as microscopias eletronicas de varredura dos
p6s calcinados e obter o volume dos poros para explicar com maior convicgéo o

mecanismo de elevagio da area especifica dos pos calcinados.

Verificagio da ‘sinterabilidade’ do p6 obtido nessa sintese. Isso ajudaria a

»

caracterizar melhor o p6 e dar sugestdes para possiveis aplicagdes industriais.Com

isso, realizar projetos para verificar a aplicabilidade industrial.
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