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Resumo

Alumina € um material amplamente utilizado em diversas areas da
industria. Uma das aplicagdes de grande importancia esta na utilizagdo da
alumina nas suas fases amorfa e gama como suporte catalitico, devido a sua
elevada area de superficie especifica e defeito em suas estruturas cristalinas.
Problemas com a estabilidade termodindmica das aluminas metaestaveis em
altas temperaturas se tornaram um desafio, sendo amplamente estudadas na
atualidade. Assim, a combinagao da alumina com alguns éxidos, emergiu como
uma nova classe de materiais cataliticos que apresentam melhor estabilidade
quando comparada com a alumina gama ou alumina amorfa convencional.
Apesar da grande quantidade de estudos j& realizados, o mecanismo de
estabilizacdo das fases através desses aditivos ainda ndo é totalmente
conhecido. Este trabalho propde avaliar os possiveis efeitos do aditivo (ion

Mg®*) sobre a quimica de superficie e estrutura atdmica da alumina.



Abstract

Alumina is a widely used material in many industries. One of these
applications has great importance when it comes to its amorphous and gamma
phases is as catalyst support due to its high specific surface area and crystal
structure defects. Problems with the thermodynamic stability of metastable
aluminas at high temperatures became a challenge, being widely studied
nowadays. Thus, the combination of alumina with some oxides emerged as a
new class of catalytic materials, having better stability when compared to
standard gamma and amorphous alumina. Despite the large amount of existing
studies, the understand of how it gives the stabilizing additives through these
stages is not yet fully known. This work aims to evaluate the possible effects of

the additive (Mg® * ion) in the surface chemistry and in alumina's atomic

structure.
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1 INTRODUGAO

A alumina pode existir em diversas fases ou polimorfos conhecidos como
aluminas de transicdo. E formada durante o processo de calcinagdo, que
transforma os hidroxidos ou oxihidroxidos de aluminio principalmente na fase

alfa, a mais estavel e comumente encontrada fase da alumina (1).

As diferentes fases cristalinas da alumina estdo relacionadas com as
diversas propriedades e, por consequéncia, das aplicagdes de cada uma delas.
De simples formula quimica, Al,O3;, a alumina tem uma natureza bastante
complexa, que depende de fatores como sua forma cristalina e presenga de

impurezas e defeitos na sua estrutura (2).

Aluminas de transicdo sdo aplicadas como catalisadores e suporte
catalitico, uma vez que apresentam alta area de superficie especifica, acidez
superficial e defeitos na sua estrutura cristalina (3). Como se tratam de fases
metaestaveis, o aumento da temperatura durante as reagdes cataliticas pode
fazer com que a alumina mude para uma fase termodinamicamente mais
estavel, perdendo sua capacidade catalitica de forma irreversivel. Este

processo ocorre com aluminas amorfa e de fase gama (4).

Para que nao ocorra a perda da capacidade catalitica das aluminas amorfa
e gama, diversos estudos vém sido conduzidos de modo a promover a
estabilizagdo dessas fases metaestaveis da alumina. Sabe-se que uma das
alternativas proposta é a insergéo de aditivos ou impurezas na estrutura da

alumina, mas o mecanismo néo esta completamente esclarecido (3).

Considera-se que os aditivos atuem de forma significativa na difusdo das

especies, devido a criagdo de defeitos que, por consequéncia, influenciam na
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cinética da transformacéo de fase. Além disso, novos estudos mostram que os
aditivos exercem uma influéncia ainda mais significativa no aumento das
energias de rede e/ou de superficie, de modo a alterar a estabilidade das fases

da alumina e de outros materiais ceramicos (5).

Para o presente trabalho, buscou-se a avaliar a agdo dos fons Mg?* na
estabilidade da fase amorfa durante a transi¢cdo amorfo-gama da alumina. Para
tanto, foram sintetizadas amostras de alumina puras e aditivadas com
diferentes concentragdes de Mg?*. O método de sintese utilizado foi de
précursores poliméricos, baseado na patente de Pechini. Posteriormente, as
amostras foram caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura,

difracdo de raios X, espectroscopia de infravermelho (FTIR) e fluorescéncia de

raios X.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Compostos de alumina de ocorréncia natural sdo conhecidos e utilizados
pelo homem ha muitos anos. Escavagdes arqueoldgicas no norte do Iraque
indicam que as cerdmicas primitivas foram oriundas de argilas contendo
aluminossilicatos em cerca de 5300 a.C. (1). Além disso, existem evidéncias de
que egipcios e babilénicos utilizavam derivados de aluminio nativos como

corantes vegetais e medicamentos desde o inicio dos anos 2000 a.C. (1).

Atualmente esta disponivel no mercado mundial uma grande variedade de
produtos de alumina com diferentes propriedades, provenientes de diversos
fornecedores. Estes produtos sao utilizados em muitas aplicagdes comerciais,
que envolvem milhares de produtos finais usados diariamente por pessoas ao
redor do mundo. Exemplos de produtos que contem alumina incluem cremes
dentais, apoios para tapetes, plasticos, papel, tintas, ceramicas industriais,
substratos eletrénicos, isolantes elétricos, antitranspirantes, antiacidos,
refratarios, retardantes de chama, supressores de fumaga, marmores
sintéticos, porcelanas finas, abrasivos, vidros Opticos, catalisadores,

componentes para polimento, dissecadores, absorventes seletivos e muitos

outros (1).
2.1  ALUMINA E SUAS ESTRUTURAS METAESTAVEIS

A vasta gama de aplicagdo da alumina ocorre devido as diferentes fases
cristalograficas em que os ions deste material podem se organizar, os
chamados polimorfos metaestaveis da alumina. A Tabela 1 mostra as fases

cristalinas encontradas para a alumina calcinada livre de agua (1).
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Tabela 1 - Fases cristalograficas da alumina calcinada livre de agua

Fases Sistema Cristalino

a Hexagonal
Tetragonal
Espinélio (cubico)
Espinélio (cubico)
Ortorrémbico
Tetragonal
Monoclinico
Moniclinico
Cubica
Hexagonal
Hexagonal

x| X |[>|0| b |T|

A fase alfa é a mais estavel das aluminas e,que apresenta condi¢des
termodinamicamente mais favoraveis que os outros polimérfos. E encontrada
na natureza como corindon ou rubis e safiras. Mineral relativamente comum,
encontra-se principalmente nos calcarios cristalinos, micaxistos e gnaisses.
Algumas rochas magmaéticas possuem o corindon como um de seus minerais
primarios, € encontrado em formagbes rochosas e nos aluvides dos rios. As
demais fases da alumina, ou aluminas de transi¢ao, podem ser obtidas a partir

da calcinagao de hidréxidos e oxihidroxidos (1).

As principais propriedades da alumina alfa sdo a alta resisténcia ao calor
e a corrosdo, além de uma alta resisténcia mecéanica, inércia quimica e
resistividade elétrica. Sua dureza é superada somente pelo diamante e por

compostos sintéticos com estrutura de diamante (1).

A estrutura da alumina alfa & baseada num arranjo hexagonal compacto
com oxigénio, onde 2/3 dos sitios octaédricos sdo ocupados por aluminio para
manter a neutralidade elétrica. Nos sistemas conhecidos de alumina alfa, onde
ocorre extensa solugdo sélida, o mecanismo € aparentemente substitucional

(1). A Figura 1 mostra o empacotamento do A/ e do O no plano basal.
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Figura 1 - Empacotamento dos ions de Al e O no plano basal da alumina alfa. A camada superior de fons O ndo

€ mostrada. Vetores e diregdes de célula haxagonal estio indicados (2).

A estrutura da a-Al,O3 resulta nos numeros de coordenacao 6 e 4, para
o cation e para o anion, respectivamente. Os raios idnicos para esta
coordenagdo sao 0,053 nm para AI** e 0,138 nm para O, Os parametros de

rede para Al,O; s&o, portanto, a = 4,75 A e c=13,00 A (1) (5).

Apesar de a fase alfa ser a mais termodinamicamente estavel das
aluminas, as demais fases também possuem grande importancia tecnologica,
devido a sua elevada area de superficie especifica e da natureza fisico-quimica
de suas superficies, o que lhes conferem propriedades interessantes para
diversas aplicag()'es como: catalisadores, formulagdes de tintas e vernizes,

abrasivos, entre outros (4).

A estrutura de transigdo da alumina mais encontrada na literatura é a Y-
Al203, uma forma policristalina com alta area de superficie especifica,

pequenos tamanhos de particulas, atividade catalitica superficial e
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propriedades estruturais com aplicagées muito distintas da a-Al,O3, sendo

relacionadas majoritariamente aos catalisadores, absorventes, revestimentos e

abrasivos leves (5) (6).

O modelo estrutural mais aceitado para a Y-Al,O3; € o do espinélio ideal,
no qual se considera que contenha ions oxigénio em posi¢cdes 32e Wyckoff,
que sao aproximadamente compactas, enquanto que 21 1/3 de cations de
aluminio, para satisfazer a estequiometria da alumina, estao distribuidos sobre
sitios 716d octaédricos e 8a tetraédricos. Na Y-Alb,O; 8/3 das vacéncias de
aluminio sdo consideradas como distribuidas aleatoriamente em sitios
tetraédricos, para que o cation da subrede esteja parcialmente desordenado,

comparativamente ao espinélio ideal (6). Uma representagéo da alumina gama

esta mostrada na Figura 2.

Figura 2 - Célula unitaria ideal de uma alumina gama. As esferas verdes representam os atomos de oxigénio, e
as esferas lilas e vermelhas representam os atomos de aluminio ocupando as posi¢des tetraédricas e

octaédricas respectivamente (4).

A alumina na forma gama é utilizada como suporte catalitico, em
processos de reforma para aumentar o numero de octanos em componentes

da gasolina (octanagem) e para hidrotratamentos de remocdo de enxofre,
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nitrogénio e outras impurezas indesejadas de fragdes de petréleo. No caso da
reforma catalitica, a carbonizagao, deposicdo de contaminantes e a perda de
dispersabilidade sdo as principais causas de perda de atividade catalitica. A
area de superficie do suporte ndo afeta diretamente a atividade de reforma,
mas uma elevada area de superficie especifica € desejada para auxiliar a
dispersao dos promotores metalicos e facilitar a retengdo de cloretos
necessarios para a acidez catalitica. Sendo assim, a alumina ndo deve
somente iniciar com grande area superficial, mas deve reter tanta area quanto
possivel durante os diversos meses ou anos de servigo tipicos da carga

catalitica (7).

Outro material amplamente aplicado como catalisador e suporte
catalitico € a alumina amorfa (8). Atua como suporte para diferentes
catalisadores como vanadio para oxidagdo seletiva de cloreto de titanio (TiCls)
para polimerizagdo de alcenos. Isso se da pois a alumina gama também possui
uma elevada area de superficie especifica. Entretanto, existem poucos
registros na literatura sobre as propriedades de superficie da alumina amorfa e

a sua fungé@o no comportamento catalitico (8).

No que se refere a estrutura quimica da alumina amorfa, também ha
pouca informacgao na literatura, porém existem estudos com base em modelos
computacionais em desenvolvimento (9). Estudos propuseram através de
analises de amostras de alumina amorfa utilizando difracido de raios X e de
néutrons, e a partir de simulagées computacionais (Método de Monte Cario)
que a constituigdo da alumina amorfa se da por ligagbes dos oxigénios dos
vértices dos tetraedros de (AlO4)>. Estes resultados foram confirmados por
Gutiérrez e Johansson, que apresentaram um modelo de tetraedros (AlO,)%,
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ligeiramente distorcidos, ligados pelos vértices como representado na Figura 3

(10).

Figura 3 - Modelo para conexdo de unidades bases da alumina amorfa (10)

Gutierrez e Johansson encontraram em seus estudos algumas
evidéncias da existéncia de fases de transicdo de aluminas amorfas devido a
variacao de densidade e a existéncia de atomos de aluminios e oxigénios com

diferentes coordenagdes, conforme mostra a Tabela 2 (10).

Tabela 2 - Densidade, numero de coordenagio e comprimento de ligagio para aluminas amorfas de baixa

densidade (l.d), amorfa de alta densidade (h.d.) gama e alfa (10)

D?;ﬂgﬂ;je Numero de coordenacao E:;?gg?:{_‘g&?

pmoroa) 50 3 des s e
Amorfo 3175 Al: 4(76%), 5(22%), 6 (2%) 176
Amorfo N Al 4(65%), 5(31%), 6(4%) 176

(h.d) : O: 2(14%), 3(80%). 4(6%) (1,71 —1,79)
Al 4(30%), 6(70%) 1,904

Gama 3,66 O: 3(50%), 4(44%), 5(6%) (1,77 — 2,24)

Alfa 3,98 Al- 6(100%) 197-185

O: 4(100%)

Para Gutierrez e Johansson, a estrutura da alumina amorfa apresenta
grande similaridade qualitativa com a estrutura da alumina liquida, ambas

acima do ponto de fusdo e para liquidos super-resfriados. A estrutura amorfa
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calculada apresenta semelhanca a estrutura de superficie da alumina gama a

temperatura ambiente (10).

2.2 SINTESE DA ALUMINA

2.2.1 INDUSTRIAL

A alumina alfa € um dos 6xidos mais importantes que existe. Até os anos
1960, a alumina metalurgica, utilizada no processo Hali-Heroult continha
grandes tragos de a-Al,03. Atualmente, baixas temperaturas de calcinagio sdo

utiizadas para obter este produto, que é a dnica transformagao

termodinamicamente estavel (1).

A alumina pode ser preparada por diversos tipos de processos quimicos,
tanto em pequena escala como em grande. O método de obtengdo mais
utilizado industrialmente € o Processo Bayer, criado pelo austriaco Karl Josef
Bayer em 1888. O processo consiste em retirar a alumina da bauxita, matéria-

prima em grande abundancia no mundo (1).

No processo Bayer, a bauxita é lavada com hidroxido de sodio a 150°C
convertendo e diluindo o hidréxido de aluminio em aluminato de sédio solavel.
-Em seguida, os insollveis sao filtrados e o hidroxido de aluminio soluvel é
reconvertido através de precipitagédo pelo resfriamento do licor verde (NaAlO,).
O 6xido de aluminio é formado a partir da calcinagédo do hidréxido de aluminio

em temperaturas que variam de 950°C a 1200°C (1).

O tipo de alumina formada no final do processo Bayer varia de acordo
com o tipo de bauxita. Isso ocorre porque ha diferentes tipos e concentragdes

de hidratos de alumina presentes na bauxita. Logo, ha uma sequéncia de
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transformagdes dos hidratos de aluminio durante a desidratagdo em fungao da
temperatura, de forma que estes definirdo a sequéncia das transformacgdes (1),
como pode ser observado na Figura 4.

°C

160 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
I I | | ! | ] | | | 1 |

Gibsita ---Ti- 4 —p X i o
L LN . .
{ Boemita | ——— y ;1 8 16 1 ¢
X X
e e
'y T

==

Boemita _I?-.. n —- ) K
Baierita j

Didsporo —_— a
1 1 | 1 l 1 I | ] 1 l ]
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K

Figura 4 - Representa¢do esquematica das transformagdes térmicas de hidréxidos de aluminio até a alfa-

alumina, mostrando as faixas de presenga das diferentes aluminas de transigio (1)

Com isso pode-se dizer que (11):

» Todas as aluminas de transicdo podem ser produzidas a partir da
gibsita, sendo que esta é o Unico hidroxido de aluminio que produz
cristais de y-alumina por desidroxilagéo térmica;

¢ A x-alumina é formada apenas a partir do aguecimento de y-alumina e
que a sua transformacgéo em alfa-alumina ocorre acime de 1000°C ;

e A y-alumina pode ser produzida apenas por desidroxilagao da boemita e

da pseudoboemita;

e A b-alumina é produzida somente a partir da Y-alumina;
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e A ©-alumina pode ser produzida por duas rotas: a partir de alumina —%
ou -n;

e A n-alumina pode ser produzida por duas rotas: a partir de baieria ou de
pseudoboemita;

e O diasporo é o unico hidréxido de aluminio cristalino que nao produz

aluminas de transi¢do, mas que produz a-alumina a 550°C.

2.2.2 METODO PECHINI

A sintese de materiais ceramicos preparados pelo método de precursores
poliméricos, baseado na patente de Pechini (1967) (12), vem sendo apontada
como uma técnica promissora, na qual as caracteristicas inerentes ao processo
permitem controlar a formagao das fases e gerar particulas nanométricas com
excelente distribuicdo de composicéo quimica (11). Neste método, cations
dissolvidos a partir de sais soltveis no meio a um alcool poli-hidroxilado, como
o etilenoglicol, € um acido hidroxi poli-carboxilico (como o acido citrico) em
temperaturas moderadas, da ordem de 70 °C, para favorecer a solubilidade dos
componentes. Seguindo com o aquecimento e homogeneizagdo da mistura,
ocorre uma reacao de poliesterificagdo (polimerizagdo por condensagédo) entre
100 e 200 °C, onde a maior parte da agua gerada como produto é removida,
resultando numa resina polimérica viscosa, denominada de precursor

polimérico (11).

O precursor polimérico formado é o veiculo quimico utilizado para
sustentar os cations metalicos até que sejam oxidados, nucleiem e cresgam
como particulas ceramicas. A incorporagdo dos dopantes é feita na etapa
seguinte a polimerizagéo (11). O precursor entdo formado passa por uma série
de tratamentos térmicos para promover a oxidagdo e cristalizagdo das
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nanoparticulas ceramicas. A vantagem desta metodologia esta no fato dos
cations metdlicos estarem ligados quimicamente as cadeias poliméricas da
resina com grande homogeneidade quimica, além da alta viscosidade que
impede a migra¢ao e separagao dos ions. Estas caracteristicas evitam que os
cations se movam para outras posigoes resultando numa distribuicao
heterogénea dos componentes, favorecendo o controle da estequiometria, da
morfologia, da microestrutura do po resultante e da pureza das fases obtidas

(13).

A esquematizagdo da reagdo quimica que ocorre no método de Pechini

esta mostrada na Figura 5.

X aciclo citrico +y etileno glicol + Z quelato (acido citrico)
H R“’Oﬂ H H H 53» 3
M»{.,—g E-o-H woi—i% H—oj—¢-(‘ M

H H E;’H%O"
o ‘“'O“{H]
Mg | H

0
H"O“%Hﬁ H OO
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© R g B,
HO- (--O-{r -0—¢ - ~O M
H I RURUTUR b
H g

Figura 5 - Formacao de poliéster durante a sintese pelo método de Pechini (14)

O método de Pechini consiste num processo complexo, que pode ser
afetado por diversas varidveis como impurezas e atmosfera do forno durante a
calcinagdo. Entretanto, é vantajoso, pois o Unico tipo de &nion presente na
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oxidagdo pode ser pirolisado e a presenga de agua pode ser facilmente
controlada quando comparada com outros métodos de precipitagdo em

solugdes aquosas (11) (4).

2.3 TRANSFORMACAO DE FASES DA ALUMINA

Devido ao seu amplo campo de aplicagdo, o estudo das condi¢gbes para
que ocorra a transicao de fase da alumina gama é de grande importancia
tecnoldgica. Diversos estudos ja foram conduzidos de modo a entender a
transicdo gama-alfa da alumina, porém ocorre uma crescente necessidade de
se estudar a transicdo amorfo-gama, com o intuito de entender e melhorar o

desempenho destes materiais.

Embora as aluminas amorfa e gama tenham propriedades similares, para
alguns processos, a amorfa é preferida devido a sua maior reatividade. Desta
forma, sendo uma fase metaestavel, o aumento da temperatura pode acarretar

na sua transformagéo para a fase gama, diminuindo sua reatividade e atividade

catalitica (15).

O mecanismo de transformagéao amorfo-gama ainda ndo é muito conhecido
e nao ha muita informagédo disponivel na literatura. Um estudo realizado por
Pan e colaboradores (16) mostra que o processo de transformagao amorfo-
gama ocorre a partir da nucleagdo de um Unico cristal de alumina gama, como
nucleo de uma camada de alumina amorfa, diferentemente de outros sistemas,
onde ha a nucleacdo na superficie e nas interfaces. Como resultado deste
estudo, sugere-se que a tensdo aumentaria do centro para a parte condensada
(shell), analoga a pressédo hidrostatica. Desta forma, considerou-se que a

energia de superficie tinha uma menor importancia quando comparada com a
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energia de deformagéo elastica sobre o evento de nucleagdo, e, entdo, o
interior da particula seria o local preferencial da nucleagao. A Figura 6 mostra a
imagem de microscopia eletrénica de transmissdo, mostrando o
desenvolvimento de um Unico cristal de alumina gama envolto em uma camada

de alumina amorfa.

Figura 6 - Imagem de microscopia eletrénica de transmissao, mostrando o desenvolvimento de um dnico
cristal de alumina gama envolto em uma camada de alumina amorfa (shell). A parte delimitada mais escura é o

cristal de alumina gama (16).

Considerando-se a Equacdo 1 (17), ndo usualmente utilizada para

materiais sélidos devido a sua baixa deformacao elastica, tem-se:
_ =Y ~
AP = — Equacao 1

onde AP é a variagao da pressao da particula, y € a energia de superficie
atuando como uma forga por unidade de area e r é o raio da particula,
adotando-a como tendo uma morfologia préxima de uma esfera. Apesar do que
foi encontrado no estudo de Pan e colaboradores (16), quando analisamos a
Equagéo 1, pode-se perceber que a influéncia da energia € fundamental, ja que

alem de influenciar a pressdo interna da particula, também exerce uma
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influéncia significativa no equilibrio das estruturas cristalinas e, por

consequéncia, nas propriedades dos materiais nanométricos (4).

A influéncia da energia ocorre devido as grandes areas de superficie
especifica dos materiais nanométricos e, em especial, em materiais polimorfos,
cuja energia de superficie especifica tem fungao fundamental na determinagéo
da fase em equilibrio (4). Um exemplo disto é a alumina alfa que, embora seja
a fase mais termodinamicamente estdvel em condigdes normais de
temperatura e pressdo, a sua sintese resulta geralmente em alumina gama
devido a sua elevada area de superficie especifica e suas baixas energias

relativas (5) (18).

Blonski e Garofalini demonstraram que as energias de superficie da
alumina alfa eram maiores que as de gama, tornando-se gama um polimorfo
mais energeticamente estavel em relacdo a alfa para areas de superficie
maiores que 125 mPg' (19). Anos depois, McHale e colaboradores
demonstraram, utilizando técnicas de microcalorimetria, que se for considerada
a entropia do sistema, é possivel obter alumina gama termodinamicamente
estavel para areas a partir de 75 ng‘1, como mostra na Figura 7 com a linha

pontilhada (18).
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Figura 7 - Célculos das entropias de polimorfos de alumina relativa a corindon coalescida e baseadas nas

energias de superficie calculadas por dindmica molecular {18).

Torna-se, desta forma, evidente a presenga de um tamanho de raio
critico para a transigdo, analoga a apresentada em outros sistemas. Entéo,
levando-se em consideragdo o mecanismo de nucleacdo de uma fase, é
possivel se obter a relagdo entre o raio critico e o balango energético de um

sistema, de acordo com a equagao de energia livre de Gibbs (Equagao 2).

AG = 4/3 nr3AG,+ 4nriy Equagéo 2

onde AGv € a energia livre de rede, y é a energia livre de superficie e r & o raio
da particula, assumindo-se forma esférica, lembrando que AG é a diferenca de
energia livre entre as fases, € o seu valor sera negativo quando T estiver

abaixo da temperatura de solidificagdo e em condigbes de equilibrio as fases

(20).
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Tanto AG, e y estdo em fungao de r, portanto, havendo uma variagao nas
energias de rede e de superficie, havera uma variagdo no tamanho do raio
critico, afetando assim o crescimento da particula e a estabilidade das fases.
Desta forma, a presenga de um tamanho critico conduz a varias davidas com
relagcdo aos mecanismos cinéticos propostos e amplamente utilizados para

explicar a estabilidade das fases pela adigdo de dopantes (4).

Outro fator que pode influenciar na variagdo das energias € a composigdo
quimica do material, de forma que um modo de controlar a transformacéo de
fase & com a introdugéo de aditivos que possam alterar as energias de rede e
de superficie, dependendo da sua localizagdo no interior da particula, tornando-

se assim uma eficiente ferramenta no controle termodinamico de transformagéo

de fases (4).

2.4 INCLUSAO DE ADITIVOS PARA ESTABILIZACAO DE FASES

Sabendo-se que a composigdo quimica do material altera a sua energia
livre, a adigdo de ions tornou-se uma grande ferramenta para o controle da
temperatura de transicdo de fase. Estes sdo incorporados na estrutura de
materiais que apresentam polimorfos estaveis, promovendo a aceleragédo ou

retardamento da transformacao de fases.

Diversas teorias foram criadas com base no mecanismo de transi¢éo de
fases, aplicadas a um tipo ou a grupos de ions, sendo que a grande maioria

associa a interferéncia destes ions a cinética do processo (21) (22).

Um mecanismo descrito por Bagwell e Messing (23), com base nos raios
atdmicos, demonstrou que, para determinados aditivos, a temperatura aumenta

diretamente com o aumento do raio do ion, de forma que quanto maior o raio
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idnico, maior sera a supressao da difusdo de AI** e 0% na rede, diminuindo o

desenvolvimento do grao da alumina, retardando a transformacgéo.

Diversas hipoteses de mecanismo foram relatadas, chegando-se a
concluséo de que existem diversos mecanismos para cada aditivo ou para um
determinado grupo de aditivo. Entretanto, a maioria destas hipoteses nao
considerou o equilibrio energético, que promove grande interferéncia no

processo de transformacao de fases (24).

No presente trabalho, optou-se por analisar os efeitos dos aditivos sobre a
transigdo de fase amorfo-gama da alumina, levando-se em consideragéo o fato
de ja existirem diversos trabalhos direcionados a transicdo gama-alfa. Desta
forma, o trabalho sera conduzido de forma a promover maiores informagoes

sobre a transigéo de fase amorfo-gama da alumina com adi¢éo de ions Mg®*.

Para o ion Mg* é relatado um baixo efeito sobre o aumento da
temperatura de transicdo de fases, atribuindo seu efeito a solubilizagao na rede
0 que causa um bloqueio difusional (25) (26). Com bases nestas informagées,
€ necessario entender o que acontece com o material apds a inser¢éo de

aditivos.

Sabe-se que, quando um ion é inserido em um material, trés fendmenos

podem ocorrer (4):

1. Difusdo do ion na rede cristalina, formando uma nova fase
cristalografica ou uma solugéo sélida com material matriz;

2. Migragao do ion para a superficie das particulas, provocando uma
segregacéo superficial ou excesso de superficie;

3. Nucleagao de uma segunda fase.
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N&o existe, no entanto, uma clara separacéo entre estes fenémenos, de
forma que o aditivo pode seguir um ou mais caminhos simultaneamente. A
escolha de qual caminho seguir esta associada a diversas variaveis, que vao
desde o tamanho do raio do ion aditivo, 0 nimero de valéncia e o balango

energético formado entre esses fendmenos (4).

Em um sistema de dois ou mais componentes existe uma forte tendéncia
para distribuicdo dos constituintes, de forma que se tenha a minima energia de
superficie possivel. Se uma pequena quantidade de um componente com uma
elevada tenséo superficial for inserida no sistema, tende-se a formar uma
solugéo sélida, aumentando o parametro difusional. Por outro lado, caso um
componente de menor tensao superficial for adicionado, sera observada uma
tendéncia a se concentrar na camada superficial, diminuindo assim a energia
de superficie de acordo com a Equagéao 3 (4):

d
L=-~—"

m Equacédo 3

Onde dy corresponde a variagdo de energia de superficie, ¢ a
concentracdo do componente aditivo, ' &€ o excesso de superficie, T é a
temperatura e R a constante universal dos gases. Assim, tanto a formacao de
solugéo sdélida como a segregagdo de um dopante sobre a superficie podem
alterar fatores que interferem no tamanho de particula durante o tratamento
termico, como difusdo e a energia de superficie. O tamanho da particula
durante o seu crescimento a temperatura constante pode ser descrito pelo
modelo de Ostwald Ripening (27), descrito na Equagao 4.

dh — gt = Dy.tk

0= T Equacao 4
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Onde ¢, € uma constante de equilibrio de solubilidade, R € a constante
dos gases, d € o raio da patrticula final, do € o raio inicial da particula, D é o
coeficiente de difusdo, y é a energia superficial, M é a massa molare p é a
densidade do material. T representa a temperatura e n é um fator cinético, e o

raio da particula é diretamente relacionado ao tempo de tratamento térmico (t).

A dependéncia do tamanho da particula com o tempo esta relacionada
com fatores cinéticos da difusdo e por consequéncia o tamanho tende a um

valor de equilibrio com o aumento do tempo de tratamento térmico.

Outro fator importante & que, quimicamente, para que se ocorra a
migracao dos ions para a superficie ou a formagao de solugao sélida, o nimero
de oxidagao ou carater de ligacao do aditivo deve ser razoavelmente diferente
da estrutura cristalina do interior dos graos (22) (25). Sendo assim,
considerando os par@metros termodinamicos, pode-se dizer que a configuragéao
final sera aquela que se apresenta como distribuicido de menor energia para o
material da matriz, sendo este diretamente ligado a estabilidade das fases

polimoérficas que causara grande influéncia nas transformagées de fases (4).
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3 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo avaliar os efeitos da adigao do ion Mg*
em diferentes concentragdes sobre a estabilidade da fase amorfa da alumina,
investigando o seu efeito com a quimica da superficie e alteragbes na

temperatura de inicio de transformacao de fase.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo descritos os materiais e métodos utilizados no
desenvolvimento experimental do trabalho. Os pés foram sintetizados utilizando
método de Pechini, descrito anteriormente. As amostras foram analisadas por
Analise Térmica Diferencial (Differential Termal Analysis — DTA), Difragdo de

Raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e fluorescéncia de

Raios X.

A sequéncia do trabalho experimental esta esquematizada a seguir.

: Sintese de Resina Polimérica de

) Alumina
, v ‘
Sintese de Resina Insercado de aditivo
Polimérica de MgO Mg?*
. & v,
4 . A
Pirdlise — 450°C
Calcinagéo — 650°C
\. »
' J’ )
Obtengéo de pds
L 7
' ‘!/ ™\
DTA
e >

¥

Tratamento térmico

|
v v ¥

Fluorescéncia
[ DRX ]{ de Raios X ][ FT-IR ]
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4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os reagentes utilizados para a obtengao da resina polimérica via Pechini

foram:

e Etileno Glicol P.A. (Synth) — (HOCH,CH,OH);
« Acido Citrico Anidro P.A> (Synth >99,5%) — (HOG(CH2CO,H),CO.H):

¢ Nitrato de Aluminio Anidro P.A. (Synth >98%) — (AI(NO»)3 );
e Acido Nitrico 70% P.A. (Vetec) — HNOs,

¢ Carbonato de Magnésio (Synth:40-45%) - MgCO3

4.2 OBTENGAO DA RESINA POLIMERICA

Para a sintese dos pds de alumina sem dopantes, o precursor polimérico
foi preparado com a adigdo de nitrato de aluminio anidro, a uma solugdo de
acido citrico e etileno glicol, em proporgdes de 25, 45 e 30 % em massa,
respectivamente. A solugéo foi aquecida até 70°C para solubilizagéo total dos

componentes e, posteriormente, ocorreu a polimerizagdo a 120°C (12).

A resina polimérica obtida foi aquecida a 450°C por 4 horas para a
decomposicdo térmica do polimero (Pir6lise). Em seguida, o material foi
desagregado em um almofariz de agata, sendo entio calcinado a 650°C por
15h, de modo a eliminar o material organico ainda presente e estabilizar o

tamanho da particula.

As aluminas contendo diferentes concentragbes de MgO foram
preparadas a partir da sintese de uma resina polimérica de MgO, em
procedimento idéntico a sintese de resina polimérica de alumina, adicionando

carbonato de magnésio, a uma solugdo de acido citrico e etileno glicol, em
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proporgbes de 7, 65 e 28 % em massa, respectivamente. As solugdes dos
precursores foram calculadas para atingir 1, 3, 5 e 10 % molar de ions Mg®*. A
escolha por concentragdes baixas foi devido ao fato de ndo haver em literatura
relatos do limite de solubilidade exato destes aditivos em rede, de forma a
impedir que se ultrapassem os limites de solubilidade ao utilizar altas
concentragdes de aditivos e, consequentemente, formar uma nova fase

indesejada. As amostras entéo sintetizadas estao descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Resumo da nomenclatura das amostras sintetizadas.

Amostra , Composigao

Al;0;-0 Alumina sem adi¢do de dopante
Al,O;-1%Mg Alumina com 1% molar de Mg?*
Al,0,-3%Mg Alumina com 3% molar de Mg?*
Al,0;-5%Mg Alumina com 5% molar de Mg**
Al,0;-10%Mg Alumina com 10% molar de Mg?

4.3 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DIFFERENTIAL TERMICAL

ANALYSIS - DTA)

A analise termica diferencial, DTA, é uma técnica utilizada para
determinar a quantidade de calor absorvida ou liberada por um material durante
0 seu aquecimento, resfriamento ou a temperatura constante em fungdo do
tempo. Ou seja, pode-se determinar quais processos térmicos estido ocorrendo:
endotérmicos ou exotérmicos. Transicbes como a fusdo s&o endotérmicas, ou
seja, absorvem calor, enquanto que as transigdes como cristalizagdo sdo
exotérmicas, ou seja, liberam calor. A amostra e a referéncia (geralmente um

cadinho vazio) sdo mantidas & mesma temperatura, e entdo é registrada a
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diferenga de energia fornecida aos dois calorimetros em fungéao da temperatura

ou do tempo (28).

Sao gerados dados na forma de potencial elétrico (uV) que correspondem
ao aumento da temperatura de ambos os cadinhos no interior do forno, os
quais devem aumentar linearmente e simetricamente. O fluxo é entédo
mensurado através dos sensores de temperatura posicionados sob cada
cadinho, obtendo assim um sinal proporcional a diferenga de capacidade

térmica entre a amostra e a referéncia (28).

Neste trabalho o DTA foi utilizado para determinar as temperaturas de
transicdo de fases amorfo-gama para os pos sintetizados. Por se tratar de um
processo de cristalizagdo, ha uma liberagao de calor, ou seja, € um processo
exotermico. O ensaio de DTA foi realizado no equipamento NETZSCH
Thermische Analyse STA 409, com controlador TASC 414/z e curva de

aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de nitrogénio.

4.4 TRATAMENTO TERMICO

Apéds a identificagdo das temperaturas de transformacgdo de cada amostra
utilizando o DTA, foram separadas 6 amostras de cada pd, que foram
calcinadas em forno tubular a uma taxa de 10 °C/min, a partir da temperatura

ambiente até alguns pontos a partir da curva de transformacgéo.

A temperatura de calcinagdo para cada amostra foi dada de acordo com a
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Tabela 4.
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Tabela 4 - Temperaturas de tratamento térmico para cada amostra

Amostras Temperaturas T T2 T3 T4 T5 T6
’:%it‘f: ALO3-0-T1  ALO3-0-T2 ALOs0-T3 ALOs0-T4 ALO:-0-T5 AlOs-0-T6
Al:03-0
Tem?l“gf’”’a 750 800 843 860 870 950
Nome da AlLO3- AlO3- AlOs- A|203- Ales- A|203-
et hrycs oM %Ma- %Ma-T6  1%Mg-T6
Al:0;-1%Mg Te;mc;sr;rzﬂa 1%Mg-T1 1%Mg-T2  1%Mg-T3  1%Mg-T4  1%Mg-T5 sMg
?°c; 750 847 885 895 905 080
Nome da AlLQs- AlbO3s- AlOs- AlbO3- Al>Oa- Al>Oa-
0, _ [ L 0, - 0, _ 0, - 9, -
A1O5-3%Mg refnm‘;fgi, = 3%Mg-T1 _ 3%Mg-T2  3%Mg-T3 _ 3%Mg-T4 _ 3%Mg-T5 _ 3%Mg-T6
f,C) 750 850 884 894 903 980
Nome da A|203- A|203- A|203- AIan- A|203- A|203—
0 ~ ) X ) X 9 - 9 - %Mg-T6
ALOs-5%Mg refnm‘éff,ﬁ - 5%Mg-T1 _ 5%Mg-T2  5%Mg-T3  5%Mg-T4 _ 5%Mg-T5 _ 5%Mg
’(’.,C) 750 835 868 883 894 980
Al205 Al03- Al,Os- AlOs- Al,05-
RO olo¥r,  10%Mg-  10%Mg-  10%Mg-  10%Mg-  10%Mg-
Al03-10%Mg Mg T2 T3 T4 T5 T6
Temperatura 750 831 871 881 892 980

(°C)

4.5 DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difragao de raios X € empregada quando se quer identificar

as fases presentes em um material cristalino. Se um feixe de raios X com uma
determinada frequéncia (ou comprimento de onda) incidir sobre um atomo
isolado, elétrons deste atomo serdo excitados e vibrardao com a mesma
frequéncia do feixe incidente. Estes elétrons vibrando emitem raios X em todas
as diregées e com uma mesma frequéncia do feixe incidente (29). A Equagéo 5

mostra a lei de Bragg.

2dsenf = ni Equagdo 5

Onde A é o comprimento de onda da radiagédo incidente, d é a distancia
entre planos atdmicos e © é o angulo de incidéncia em relagdo ao plano

considerado.
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A analise de difracéo de raios X foi realizada utilizando um difratdmetro
PANanlytical, modelo X'Pert PRO com detector X'Celerator e radiagdo Ka do
Cobre (A = 1,5418 nm). A varredura realizada trabalhou em angulos de 2,5° a

70°, como tamanho de passo de 0,02° por 50 segundos.

4.6 ANALISE QUIMICA DE SUPERFICIE ATRAVES DE ESPECTROMETRIA

DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

A espectrometria vibracional na regido do infravermelho € uma das
técnicas utilizada de forma eficaz para analisar a superficie de sélidas (30).
Baseia-se na interagdo de uma radiagdo eletromagnética com a matéria onde
had absorcdo de energia devido a vibracdo das ligagbes quimicas de
determinados grupos estruturais (funcionais) numa molécula ou em uma

estrutura (30).

Tradicionalmente, € uma técnica de caracterizagdo utilizada para
identificag&o de grupos funcionais organicos, porém tem sido muito eficiente no

estudo da interface, com resolugéo no nivel molecular (30).

Foi utilizado o equipamento Thermo-Nicolet 6700 em varreduras de 4000 a
400 cm™ (infravermelho médio) e resolugdo de 4 cm™. As analises foram
conduzidas com a técnica de refletdncia difusa (DRIFT) ja que, nesta técnica, o
feixe de radiacdo interage diretamente com a superficie das particulas, de forma

que informagdes coletadas se referem principalmente aos grupos funcionais que

estao na superficie na particula.

As andlises de infravermelho tem como intuito a avaliagio da superficie

quimica dos pbés quando da adigdo dos ions aditivos, verificando possiveis
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mudangas como exemplo a concentragdo dos grupos de carbonos na

superficie.

4.7 ESPECTROMETRIA DE RAIOS X

As amostras foram submetidas a analise de elementos quimicos em
espectrometro por fluorescéncia de raios X. O equipamento utilizado foi X Axios
Advanced, da marca PANalytical. Os teores apresentados foram determinados

por analise sem padrdes (standardless)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secéo serdo apresentados os resultados obtidos por DRX, DTA, FT-
IR e Fluorescéncia de Raios X, de forma a avaliar o comportamento das

amostras com a adigdo do dopante Mg?*.

5.1 CARACTERIZACAO DA ALUMINA SEM DOPANTES

O grafico gerado pela analise de DSC apresentado na Figura 8 mostra
através do pico exotérmico o inicio da transformagédo de fase amorfo-gama em
aproximadamente 800°C. A temperatura apresentada (aprox. 790°C) é

compativel com a transi¢cao amorfa citada na literatura (1).
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Figura 8 - Curva de DTA realizada para a alumina sem dopante (Al203-0)

Através da Figura 9 pode-se observar a evolugido da estrutura da
alumina durante toda transformagao amorfo-gama. Esta evolugdo é mostrada
pela calcinagdo das amostras nas temperaturas determinadas na curva de

DTA.
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Figura 9 - Difratograma para amostra de alumina sem aditivo calcinada ao longo das temperaturas de

transformagao amorfo-gama

A partir do difratograma pode-se dizer que somente uma fase é formada,
a fase gama, com picos em 37,63°; 39,65°; 45,72° e 67,14°. De acordo com a
ficha cristalografica JCPDS - ICDD 10-425 — International Center for Diffraction
Data, todos estes picos estdo relacionados a alumina gama, ndo sendo

encontrada nenhuma outra fase metaestavel de temperatura inferior 4 gama

apos a fase amorfa.

.A analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

(FT-IR) com a técnica DRIFT para avaliar a composi¢ao quimica superficial

esta representada na Figura 10.
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Figura 10 - Espectrometria de Infavermelho para a amostra de alumina sem aditivos calcinada em diferentes

temperaturas ao longo da transformagéo amorfo-gama

Analisando-se os espectros de infravermelho, podem-se destacar as

correla¢des descritas na Tabela 5.

Tabela § ~ Principais bandas presentes no espectro de infravermelho da alumina sem aditivos

Numero de Onda (cm™) Ligagcao Correspondente

3558 O-H
2339 CO Adsorvido
1635 O-H
1074 coO
Al-O-H
1045
Al-O

A banda que abrange a regido de 3558 cm™ compreende ao estiramento
O-H e é oriunda da contribuigdo de moléculas de O-H nao dissociadas e de
espéecies de O-H (H20 dissociada), ambas adsorvidas. A vibragéo identificada

em 1635 cm™ constitui a deformacao (bending) do estiramento O-H observado
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a 3558 cm™ (5) (24) (14). E importante ressaltar que a existéncia deste tipo de
ligagao na superficie do material € muito importante, ja que exercem um grande
efeito na coordenagdo dos atomos na superficie, conduzindo a diferentes
propriedades e estados energéticos. Estas por sua vez afetam diretamente a
estabilidade da forma cristalina, visto que a existéncia depende do equilibrio
energetico entre superficie e volume do material, como mostrado em alguns

trabalhos realizados (5) (24).

As bandas em 2339 cm™ e 1074 cm™' podem corresponder a presenga de
grupos CO resultantes da combustdo do material orgéanico utilizado no
processo de preparagdo, além de produto da reatividade entre éxidos e

carbonatos, um fendmeno comum ao processo de queima da sintese de

Pechini (24).

A banda larga compreendida entre 1200 e 800 cm™ corresponde a dois
tipos de ligagdes: Al-FO-H e AI-O. Isso porque a regido de 1200 cm-1 é
respectiva ao grupo OH presente na superficie e a regido abaixo de 1000 cm™

é caracterizada por ligagdes metal-oxigénio (11).

5.2 ANALISE QuiMICA

O resultado das amostras submetidas a analise quimica a partir de
espectrometria de fluorescéncia de raios X pode ser observado na
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Tabela 6. Os valores sdao expressos em % de 6xidos, base calcinada,

normalizada a 100%.
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Tabela 6 - Resultado de analises quimicas por fluorescéncia de raios X

D - Al,O4-0 ALC % Mg e Y%oMo AlLO %o Al O 0%
Na,O <0,001 0,043 0,113 <0,001 0,070
MgO <0,001 0,254 1,120 1,250 4,500
Al;O; 99,700 99,300 98,200 98,400 94,700
SiO, 0,025 0,036 0,053 0,032 0,043
P.Os 0,101 0,139 0,132 0,077 0,171

SO, 0,010 0,033 0,090 0,018 0,056
Cl 0,006 0,018 0,067 0,011 0,050
CaO <0,001 0,008 0,035 0,019 0,106
Cr,0, 0,011 0,009 <0,001 0,010 0,024
Fe,O; 0,161 0,125 0,169 0,150 0,212
NiO 0,006 0,007 0,008 0,005 0,009
CuO 0,003 0,006 <0,001 <0,001 0,046
Zn0O 0,020 0,011 0,010 0,005 0,006
Ga,0; 0,007 0,005 0,007 0,008 0,012

A partir dos dados mostrados, pode-se dizer que a dosagem encontrada a
partir da analise quimica corresponde a esperada, de forma a se ter alumina

amorfa livre de dopantes, e com 1, 3, 5 e 10% em mol de Mg?*.

5.3 CARACTERIZACAO DA ALUMINA COM ADITIVOS

A seguir serdo representados os efeitos das diferentes concentragées do
ion Mg®* e comparadas com a alumina amorfa sem aditivos. A curva de DTA
possibilita identificar aproximadamente o inicio da reagédo de transformagao de
fase, através do pico exotérmico caracteristico, para cada amostra. O espectro
de FT-IR permite avaliar a superficie quimica dos pds, verificando possiveis
mudangas como exemplo a concentragdo dos grupos de carbonos na
superficie de acordo com as diferentes concentragdes de aditivo. Como a
segregacao de ions na superficie de um pé sugere que estas podem mudar a
distribuigéo eletrénica dos grupos quimicos superficiais, foi realizada a técnica

de infravermeiho por DRIFT, objetivando a verificagdo de uma possivel
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segregacédo. Ja o difratograma fornecido pela analise DRX permite observar as

fases presentes e em qual temperatura essas fases sado formadas.

5.3.1 AMOSTRA: Al,O3-1%Mg

0.001
0.001 - O T Al203-0
0.001 - —— AI203-1%Mg
0.001 | ] )

< 0.001 4

§ 0.001 |

<0.000 -

E 0.000 -
0.000 {
0.000 { ;

0.000

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 11 - Analise Térmica Diferencial para amostra Al;0;-1%Mg (linha continua) em comparagao com a

amostra de alumina sem dopante (linha tracejada)

A Figura 11 apresenta o ensaio de DTA para a amostra de alumina
contendo 1% em mol de Mg?*. E possivel verificar que a presenga de aditivos

fez com que a temperatura de inicio da reagdo aumentasse em cerca de 45°C.
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Figura 12 - Espectro de infravermelho para a amostra Al,0,-1%Mg

Através da Figura 12 podem ser observadas bandas em
aproximadamente 3700 cm™ e 1640 cm™ correspondentes & adsorgdo de
espécies de O-H; bandas em 2300 cm™ e 1500 cm™ correspondem & adsorgao
de moléculas de CO; enquanto que a banda em 1100 cm™ corresponde as

ligagdes Al-O e Al-O-H.

46



— B70°C
=
é MNA
o
-
— 843°C Attt i,y
M T T e e Sy
o
W i e N
L T507C i e et itragtmna, NSV N
¥ 1 L Ll T 1 1
10 20 k11) 40 50 60 70 80

Two Theta (degrees)

Figura 13 - Difratograma para amostra de alumina com 1% em mol de Mg2+ calcinada ao longo das

temperaturas de transformagao amorfo-gama

A partir da Figura 13 é possivel notar que com o aumento da
temperatura de calcinagdo surgem os picos correspondentes a fase gama.

Estes picos aumentam de intensidade com a temperatura por conta do

crescimento dos cristalitos.
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5.3.2 AMOSTRA: Al,03-3%Mg
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Figura 14 — Analise Térmica Diferencial para a amostra Al,0,-3%Mg (linha continua) em comparagdo com a

amostra de alumina sem dopante (linha tracejada)

A Figura 14 apresenta o ensaio de DTA para a amostra de alumina
contendo 3% em mol de Mg**. E possivel verificar que a presenga de aditivos

fez com que a temperatura de inicio da reagdo aumentasse em cerca de 45°C.
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Figura 15 - Espectro de FT-IR para a amostra Al.0;-3%Mg

Atraves da Figura 15 podem ser observadas bandas em
aproximadamente 3700 cm™ e 1640 cm™ correspondentes a adsorcio de
espécies de O-H; bandas em 2300 cm™ e 1500 cm™ correspondem a adsorgéo

de moléculas de CO; enquantc que a banda em 1100 cm™ corresponde as

ligacdes Al-O e Al-O-H.
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Figura 16 - Difratograma para amostra de alumina com 3% em mol de Mg", calcinada ao longo das

temperaturas de transformagao amorfo-gama

A partir da Figura 16 é possivel notar que com o aumento da
temperatura de calcinagdo surgem os picos correspondentes a fase gama.

Estes picos aumentam de intensidade com a temperatura por conta do

crescimento dos cristalitos.
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5.3.3 AMOSTRA: AL>O3-5%MG
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Figura 17 = Andlise Térmica Diferencial para a amostra Al203-3%Mg (Linha continua) em comparagao com a

amostra de alumina sem dopante (Linha tracejada)

A Figura 17 apresenta o ensaio de DTA para a amostra de alumina
contendo 5% em mol de Mg?*. E possivel verificar que a presenga de aditivos

fez com que a temperatura de inicio da reagdo aumentasse em cerca de 35°C.
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Figura 18 - Espectro de FT-IR para a amostra Al,0;-5%Mg
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Através da Figura 18 podem ser observadas bandas em
aproximadamente 3700 cm™ e 1640 cm™ correspondentes & adsor¢do de
espécies de O-H; bandas em 2300 cm™ e 1500 cm™ correspondem a adsorgéo
de moléculas de CO; enquanto que a banda em 1100 cm™ corresponde as

ligagdes Al-O e Al-O-H.
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Figura 19 - Difratograma para amostra de alumina com 5% em mol de Mg2+ calcinada ao longo das

temperaturas de transformagao amorfo-gama

' A partir da Figura 19 é possivel notar que com o aumento da
temperatura de calcinagdo surgem os picos correspondentes a fase gama.
Estes picos aumentam de intensidade com a temperatura por conta do

crescimento dos cristalitos.
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5.3.4 AMOSTRA: Al,03-10%Mg
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Figura 20 - Andlise Térmica Diferencial para amostra Al,0;-10%Mg (Linha continua) em comparagdo com a

amostra de alumina sem dopante (Linha Tracejada)

A Figura 20 apresenta o ensaio de DTA para a amostra de alumina
contendo 10% em mol de Mg?*. E possivel verificar que a presenc¢a de aditivos

fez com que a temperatura de inicio da reagdo aumentasse em cerca de 40°C.
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Figura 21 ~ Espectro de FT-IR para amostra Al;0,-10%Mg

Através da Figura 21Figura 15 podem ser observadas bandas em
aproximadamente 3700 cm™ e 1640 cm™ correspondentes a adsorcdo de
espécies de O-H; bandas em 2300 cm™ e 1500 cm™ correspondem & adsorgéo

de moléculas de CO; enquanto que a banda em 1100 cm™ corresponde as

ligagdes Al-O e Al-O-H.
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Figura 22 - Difratograma para amostra de alumina com 10% em mol de Mg2+ calcinada ao longo das

temperaturas de transformagio amorfo-gama

A partir da Figura 22 é possivel notar que com o aumento da
temperatura de calcinagdo surgem os picos correspondentes a fase gama.

Estes picos aumentam de intensidade com a temperatura por conta do

crescimento dos cristalitos.

Para que sejam observadas as variagées entre os ensaios de DRX, a
Figura 23 mostra o resultado do ensaio para a temperatura final de calcinagéo

para todas as concentragdes de dopantes.
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Figura 23 - Difratometria das amostras em sua estrutura final apés a calcinagéo para as diferentes

concentragdes de dopantes

A partir dos resultados de DRX é possivel notar uma intensificagdo dos
picos & medida que se aumenta a concentragdo de aditivo, sendo esta
intensificagdo esta relacionada com um aumento do tamanho de cristalito.
Nota-se também que, com o aumento da concentragcao de aditivo, ocorre um
leve deslocamento dos picos para angulos 26 menores. Esta mudanga deve-se
ao posicionamento do ion Mg* na rede cristalina, ocupando os sitios

tetraédricos e octaédricos do AI** além da mudanga dos parametros de rede.

Para uma melhor visualizagdo da comparagédo entre as amostras com
diferentes teores de Mg®', a Figura 24 apresenta os espectros de FT-IR

sobrepostos para a condigao final de calcinagao de todas as amostras.
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Figura 24 - Espectros de FT-IR das aluminas contendo diferentes concentragdes de aditivos (0, 1, 3, 5 e 10% em

mol de Mg”*) no seu estado final de calcinagio (a partir de 950°C)

Com o aumento da concentragdo dos aditivos pode-se observar um ligeiro
aumento na intensidade da banda compreendida na regido de 3800 cm™ e
1630 cm™, o que se refere a agua fisicamente adsorvida na superficie. Pode-se
observar um decréscimo na intensidade da banda em 2345 cm™, referente ao
grupo CO, para a amostra Al,O3-1%Mg, seguido de um aumento da
intensidade deste mesmo pico com o aumento a concentragéo de aditivo. Este
fato evidencia o aumento de CO adsorvido na superficie por conta da insergéao
de dopantes. A adsorgédo de CO na superficie ocupa um sitio catalitico Gtil a ser
utilizado nas reagdes quimicas, de forma que sua presenca atua de forma

negativa nas caracteristicas do material.

E possivel verificar, através da Figura 24 que para o estado final da
calcinagéo (aprox. 950°C) a amostra Al,O3-10%Mg € a que apresenta uma
mMaior intensidade do pico em 2345 cm™'. Este fato pode estar relacionado com
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uma possivel mudanga de estabilidade provocada pela formagdo de uma
solugdo solida até a concentragdio de 5% em mol de Mg? e,
consequentemente, uma possivel formagao de excesso de superficie para a

amostra com 10% em mol de Mg?*.

Quando ocorre a formacgao de solugdo solida ou ocorre um excesso de
energia de superficie, o sistema altera as energias de volume e de superficie
respectivamente. Porém, para que seja mantido o equilibrio energético da
particula, o sistema faz modificagdes na sua estrutura, de forma que a
reatividade superficial da particula pode aumentar ou diminuir. Neste caso, uma
possivel formacédo de solugdo soélida estaria associada com uma maior
reatividade do grupo CO com a superficie da particula. Fenémeno este que se
alteraria com a extrapolagdo do limite de solubilidade e uma formagédo de

excesso de superficie.
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6 CONCLUSOES

Através dos dados apresentados para as aluminas com diferentes
concentragbes de Mg®*, & possivel concluir que a insergdo de aditivos
acarretou num aumento da temperatura da transicdo amorfo-gama da alumina.
Este evento estd relacionado com a solubilizagdo dos 6xidos na rede da
alumina e/ou a sua segregacdo na superficie da particula, tornando assim a

alumina amorfa mais estavel sem a formagao de uma fase secundaria.

A introdugdo de aditivos, embora nao tenha levado a formagéao de uma fase
secundaria, interfere na quimica de superficie da alumina, sendo que MgO

torna a superficie muito mais reativa em relagido ao CO presente na atmosfera

durante a calcinagao.

A transicdo de fase parece nao afetar de forma importante as espécies
adsorvidas nas superficies dos pos. A presenga de CO e H20 adsorvidos é

quase uma constante para todos os materiais sintetizados neste trabalho.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Para uma completa caracterizagdo das amostras sintetizadas no presente
trabalho, sugere-se realizar testes de area de superficie especifica (Spet) ©
densidade (picnometria). Desta forma, sera possivel avaliar a atuagao do ion

magnésio como, efetivamente, um aditivo estabilizante da fase amorfa da

alumina.
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