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Resumo

A presenga de H,0 nos processos de sintese ¢ transformacio de fase da alumina tem usualmente fungdo catalisadora, diminuindo as
temperaturas dos processos e facilitando os possiveis rearranjos atomicos. Neste trabalho mostrou-se que o vapor de H,O durante a sintese
pode ndo apenas acelerar os processos diminuindo as energias de ativagdo, mas também induzir diferentes formas de acdo de aditivos. O
estudo foi possivel utilizando-se 0 método dos precursores poliméricos para a sintese dos pds, que permite um controle absoluto do teor de
H,0 na etapa de cristalizagdo do material. Alumina contendo Mn ou Mg como aditivos foram sintetizadas na auséncia de H,O e na presenca
de excesso controlado desta e fases diferentes para cada situagéo foram observadas. Uma explicagdo do fendmeno ¢ descrita em fungio da
dependéncia da cristalizagdo da ¥-Al O, na presenca de H* para compensagéo das vacancias cationicas.

Palavras-chave: gama-alumina, aditivos.

Abstract

It is commonly accepted that the presence of H,O during the synthesis and phase transformation of alumina causes decreasing
temperatures of these processes since it increases the atomic motilities. In addition to this general concept, in this work H,O vapor
is also shown to play an important role on the influence of additives in alumina based systems. Alumina powders containing Mn
or Mg were synthesized by the polymeric precursor method under H,0 vapor or dry atmosphere during the crystallization stage.
Each atmosphere promoted a different phase and an explanation for the phenomenon was given bases on the Y-ALO, crystallization

dependence on the H' presence due to the required cationic vacancies compensations.

Keywords: gamma-alumina, additives.

INTRODUCAO

Atualmente o método de produgdo de alumina a partir de
um precursor polimérico [ 1, 2], baseado na patente de Pechini
[3, 4], tem demonstrado bastante eficacia na preparagio de
poés com alta homogeneidade e reatividade quimica. Sua
vantagem esta principalmente ligada a nucleagdo multipla
e isolada durante a pirdlise do polimero e a formagdo dos
oxidos, bem como na facilidade da inclusdo de dopantes,
bastando para isto a utilizagdo de solugdes dos sais dos
metais aditivos. O método se baseia na formacao de quelatos
entre cations dissolvidos em solu¢do de um acido hidroxi-
carboxilico (acido citrico, por exemplo) com um poli(alcool
hidroxilico). Nitratos sdo preferidos pela relativamente facil
eliminacdo durante a calcinag@o. Os nitratos e o acido citrico
sdo misturados com um poli(alcool hidroxilico), podendo ser
etileno glicol ou di-etileno glicol, e agitado enquanto aquecido
a temperaturas de 70 °C a 110 °C até solu¢do completa dos
componentes. Aquecimento a temperaturas moderadas (120
a 250 °C) causa assim uma reagdo de condensagdo entre o

acido citrico e o etileno glicol com a formacao de moléculas
de H,O como sub-produto. Durante esse aquecimento
moderado ha poliesterificacdo e a maior parte do excesso de
H,0 ¢ eliminado, resultando numa resina polimérica.

Aidéiageral destemétodoédistribuiros dtomosaleatoriamente
pela estrutura do polimero. A calcina¢do da resina ao ar ou outros
gases causa a quebra do polimero e a conseqiiente estruturagio a
400 °C. Os cations sao entdo oxidados para formar os cristalitos
das mistura dos 6xidos de 500 °C a 900 °C. O processo € bastante
complexo e uma série de varidveis experimentais afetam o
produto final [4]. Nessas varidveis contamos as impurezas
incluidas nos precursores, bem como as condi¢des de pirdlise e
calcinag@o. Isto inclui a atmosfera utilizada, que pode favorecer
oxidagdes e outros processos quimicos, e a velocidade e tempo
de aquecimento, que podem beneficiar um determinado fator
cinético ou estado termodinamico.

Contudo, o processo baseado na patente de Pechini ¢
potencialmente interessante, pois o Unico tipo de anion
presente no momento da oxidagao pode ser também pirolisado.
Ademais, a presenca da agua no momento da cristalizacdo dos
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oxidos pode ser controlada, o que ¢ um grande desafio quando
tratando dos métodos de precipitacdo em solucdes aquosas. Por
esses motivos, a atividade da 4gua e de diferentes cations e anions
durante a cristalizacdo dos 6xidos € possivel de ser verificada
sob condicdes controladas [4]. Outra caracteristica que faz esse
método interessante no estudo da cristalizagdo e do crescimento
cristalino com relagao aos aditivos ¢ que a formagio dos 6xidos
¢ independente de suas solubilidades. Deste modo, a preparagao
de oxidos com concentragdes variadas e podendo conter
diferentes cations e anions torna-se possivel e com produtos
bastante homogéneos e de estequiometria precisa e conhecida.

Apresenca de H,0 na atmosfera de sintese e na transformagao
de fase da alumina tem implicacio fundamental na morfologia
e polimorfismo do 6xido e na ac¢do dos aditivos no controle
da microestrutura [5-8]. Uma comparagdo do efeito da rota de
sintese na atividade do ion Ti como aditivo na alumina mostrou
claramente esta diferenga [9]. Utilizando o método de Pechini
para sintese da alumina contendo 1% Ti foi observada a evolugdo
de estrutura a partir da fase amorfa para fase k-Al,O,. A mesma
composicdo sintetizada tanto pelo método de sol-gel como
por co-precipitacdo em solucdo aquosa, calcinada na mesma
temperatura, mostrou uma evolugdo para a fase y-ALO,. Nao
foi proposta relacdo entre este fendmeno e o fato de que uma
diferenca marcante entre os métodos ¢ que no método Pechini
a presenga de H,O € desprezivel [4]. Entretanto, observando o
efeito da H,O na cristalizagdo da alumina a partir da boemita [5] e
na cristalizagdo da y-Al O, [10], pode-se derivar essa conclusdo,
fazendo necesséario um controle do teor de H,0O em todos os
ensaios de sintese, o que ¢ praticamente impossivel quando
tratando de co-precipitacdo em meio aquoso ou sol-gel.

O efeito da presenga de 4gua na atmosfera de transformacao
da alumina ja foi alvo de alguns estudos. O efeito de H,O no
sistema ¢ descrito ndo apenas como diminuidor local da
temperatura na superficie das particulas, que pode diminuir a
velocidade de cristalizagdo, mas como também modificador
de fluxos difusionais [5, 8, 11]. No entanto, sabe-se ainda que
moléculas de H,O sobre a superficie da alumina podem diminuir
significativamente as energias das interfaces [12], o que pode
gerar alguns problemas experimentais principalmente quando
0 objetivo do estudo ¢ uma avaliagdo sistematica do efeito de
aditivos nas energias do sistema. Isto porque as moléculas de
H,O afetam diferentemente as energias de superficie de diferentes
fases [13], podendo induzir a formagdo de um determinado
polimorfo durante a sintese e diminuindo, ou ainda aumentando,
a temperatura de transformacao entre eles.

Neste trabalho foi avaliada a agdo da 4gua na cristalizagdo
e transformagdo de fase da alumina sintetizada pelo método
Pechini. Foram estudados pos de ALO, livre de aditivos e
contendo Mn e Mg sintetizados em atmosfera umida e seca, e
elaborada uma explicacdo baseada no efeito da H,O nas energias
de cada fase.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para produgdo da alumina foi utilizado o método

baseado na patente de Pechini [4]. Pechini [3] propds uma
via de preparac¢do quimica de 6xidos que limita a adi¢do de
contra ions inorganicos e permite a cristalizacdo lenta das
particulas. O precursor polimérico foi preparado pela adigao
de AI(NO,), anidro P.A. (Synth, >98%) a uma solugdo de
acido citrico anidro P.A. (Synth, >99,5%) e etileno glicol
P.A. (Synth) na propor¢do 25%, 45% e 30% em massa,
respectivamente. Essa composi¢do foi determinada de
modo a maximizar a oxigenagao do sistema [4]. Seguiu-
se um processo de solubilizagdo total dos componentes a
~70 °C e polimerizagdo a~120 °C. Aresina polimérica obtida
foi entdo calcinada a 400 °C por 4 h para decomposicao
térmica do polimero [4]. Apoés desaglomeracdo em
almofariz de A4gata, o material obtido foi calcinado
novamente a 650 °C por 15 h para oxidagao dos cations e
formagao dos cristalitos. Esta Giltima oxidacao foi feita em
um forno tubular com controle da atmosfera. O controle para
obten¢do de atmosfera de ar seco foi feito fazendo passar
ar sintético superseco com um fluxo de 60 mL min™' pelo
tubo cerdmico do forno de calcinagdo. A presenga de H,0 na
atmosfera de queima foi controlada fazendo passar um fluxo
também de 60 mL min™' por um recipiente com quantidade
fixa de H,0 a 25 °C antes de ser injetado no tubo do forno.
O sistema foi completamente vedado em ambos os casos ¢
um borbulhador na extremidade de saida de ar garantiu uma
pressdo positiva e constante no interior do tubo.

Aluminas contendo diferentes concentragdes dos aditivos
Mn e Mg foram preparadas utilizando como precursores o
carbonato de manganés (II) P.A. (Alfa Aesar, 99,9%) e dxido de
magnésio (Alfa Aesar, 99,95%). Solu¢des dos sais precursores
em concentra¢des calculadas para atingir 5 ¢ 10 mol % Mn e
3 e 5 mol % Mg foram adicionadas a resina na etapa anterior
a decomposicao térmica, garantindo assim boa homogeneidade
de distribuigdo quimica do aditivo no p6 de AlLO,.

Pos de AlLO, livre de aditivos e contendo Mn ou Mg
como aditivos foram sintetizados sob cada atmosfera e entdo
submetidos a analise térmica diferencial (ATD) a 10 °C min’!
com atmosfera seca para avaliar as diferencas entre os pos
produzidos pelos dois procedimentos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O efeito da umidade na atmosfera de sintese foi estudado
inicialmente avaliando a curva de ATD (em atmosfera
seca) para amostras de mesma composi¢do sintetizadas
nas duas atmosferas (seca e imida). Nao houve variacdo
significativa entre as curvas obtidas para ALO, livre de
aditivos sintetizados sob as duas atmosferas. No entanto,
para os materiais contendo os aditivos, a atmosfera de sintese
mostrou-se determinante no produto final e na evolugdo da curva
de ATD. A Fig. 1 mostra os graficos de ATD para amostras de
Al O, contendo 10 mol% Mn produzidas nas duas situagdes.

Para Al O, sintetizada sob atmosfera imida ha a presenga
dos dois picos exotérmicos caracteristicos atribuidos a
transformacdo de fase de amorfa para y-Al,O, a ~ 877 °C
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Figura 1: Curva de ATD das amostras de Al,O, contendo 10 mol%
Mn sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos em
atmosfera seca e contendo H,O.

[Figure 1: DTA of A1,O,samples containing 10 mol% Mn synthesized
by the polymeric precursor method under dry atmosphere (flat
lower graph) and humidified atmosphere (upper graph).]

e de y-ALO, para a-Al,O, a ~ 1050 °C. Quando ndo ha
H,O na atmosfera de sintese, os picos referentes a estas
duas fases ndo estdo presentes. Este fato ¢ incoerente com
uma atribuicdo apenas difusional da fungdo da agua na
atmosfera de sintese. Isto ¢, a acdo da dgua na cristalizago
e transformac@o de fase ¢ sempre descrita como relacionada
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Figura 2: Difracdo de raios X das amostras contendo 10 mol% Mn
sintetizadas em ar seco (a) e contendo H,O (b) apds ensaio de ATD
em atmosfera seca. A legenda das fases ¢ mostrada no grafico.
[Figure 2: X-ray diffraction patterns of samples containing 10 mol%
Mn synthesized under dry air atmosphere (a) and under humidified
atmosphere (b) after DTA measurements under dry atmosphere. A
represents spinel phase and o. represents 0-ALO.,.]

apenas ao incremento no processo de difusdo e diminuigdo
das energias de ativagdo [8]. Entretanto, a Fig. 2 mostra a
difracdo de raios X dos pds obtidos apds a ATD e indica
fases diferentes para as duas atmosferas de sintese.

A presenga de 0-ALO, € observada para o material sintetizado
em atmosfera imida com uma segunda fase identificada como
um aluminato de manganés. A presenca desta fase secundaria esta
relacionada a diferenga de solubilidade do Mn dentro a rede de
v-ALO, e de 0-AlL O, ap6s a transformagio. Isto €, devido a estrutura
espinélio com vacéncias da ¥-AlO, [14] e a inclinagdo do fon Mn a
formagdo de espinélio, espera-se uma solubilizagdo consideravel
deste fon na y-ALO,. Quando a fase € 0-ALO,, a solubilizagdo €
consideravelmente menor desde que a estrutura ¢ mais compacta
[15]. Deste modo ha segregacio do ion apds a transformagio que
favorece a nucleagdo de uma fase secundaria [16].

Para Al,O, 10 mol% Mn sintetizada sob atmosfera seca
ndo ¢ observada a fase 0-AlO, apoés a ATD. Apenas um
aluminato de manganés com estrutura semelhante a fase
espinélio galaxita pdde ser observado. A auséncia dos picos
de cristalizagdo de y-Al,O, e transformag@o para 0-Al,O, na
ATD ¢ coerente com os dados de difragdo de raios X e indica
a cristalizagdo do espinélio em temperaturas mais baixas,
assim como para a formagdo de B-aluminas [17, 18]. Para a
AL O, contendo 5 mol% Mn ¢ observado efeito semelhante
(Fig. 3), mas mesmo para atmosfera seca observa-se a
presenga de a-Al,O,, mas em uma propor¢do muito menor
que a observada na sintese em atmosfera imida.

Observando os diferentes estados de oxidagao possiveis para
o fon Mn [19], poder-se-ia supor que a presenca ou ndo de H,O
induz diferentes estados que seriam responsaveis pelas diferentes
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Figura 3: Difragdo de raios X das amostras contendo 5 mol% Mn
sintetizadas em ar seco (a) e contendo H,O (b) apds ensaio de ATD
em atmosfera seca. A legenda das fases ¢ mostrada no grafico.
[Figure 3: X-ray diffraction patterns of the samples containing
5 mol% Mn synthesized under dry air (a) and under humidified
atmosphere (b) after DTA measurements under dry air. A represents
spinel phase and o represents 0-ALO .|
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fases presentes em cada atmosfera. No entanto, o grafico da Fig. 4
mostra que um efeito similar ao observado para os pds contendo
Mn esta presente nos pos de alumina contendo Mg como aditivo.
Na Fig. 4 sdo mostrados os graficos de ATD (em atmosfera
seca) das amostras de Al O, contendo 5 mol% Mg sintetizadas
sob atmosfera imida e seca. Assim como para o caso do Mn,
ha omissdo dos picos exotérmicos de cristalizagdo de gama e
transformagdo para alfa, indicando um fenomeno semelhante.

AlLO, 5 % Mg sintetizado sob H,0O
1165 °C

_ e

AlLO; 5 % Mg sintetizado sob ar seco

ATD Exotérmico (u.a.) —

700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatura (°C)

Figura 4: Curva de ATD das amostras de Al,O, contendo 5 mol%
Mg sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos em
atmosfera seca e contendo H,0.

[Figure 4: DTA data obtained for AL,O, samples containing 5 mol% Mg
synthesized by the polymeric precursor method under dry atmosphere
(flat lower graph) and under humidified air (upper graph).]

Os graficos de difragdo de raios X das amostras mostrados na
Fig. 5 mostram a formagao de uma fase espinélio também para
5 mol% Mg sintetizado sob atmosfera seca apos a ATD. Para a
amostra sintetizada na presenca de H O ha apenas pequenos tragos
da formago do espinélio e a fase dominante € 0-AlO,. Para ALO,
contendo 3 mol% de Mg comportamento similar foi observado,
mas em ambas as atmosferas o-AlO, foi detectada (Fig. 6), mas
em atmosfera seca a fase espinélio ¢ preponderante.

O efeito semelhante tanto para as amostras contendo Mn
e Mg desacredita uma teoria baseada no niimero de oxidagdo
pois a valéncia do ion Mg ¢ usualmente 2+ [19]. Desta forma,
duas hipoteses podem ser introduzidas sobre a acdo da H,O
na sintese. A primeira ¢ referente a influéncia das moléculas
de H,O na superficie das fases envolvidas. Como descrito na
literatura, existe uma agdo significativa da energia de superficie
na temperatura de transformagdo e também na estabilidade de
fases da alumina [13]. Sabendo que a presenga de H,O sobre
uma superficie muda diferentemente as energias de estruturas
e composigoes [13, 20-22] e que espinélios de Mn e Mg tém
grande afinidade por moléculas de H,O [23], como resultado de
uma elevada energia de adsorc¢do, é coerente que as moléculas
de H,O estabilizem a superficie destes espinélio, promovendo
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Figura 5: Difra¢do de raios X das amostras contendo 5 mol% Mg
sintetizadas em ar seco (a) e contendo H,O (b) apds ensaio de DTA
em atmosfera seca. A legenda das fases € mostrada no grafico.
[Figure 5: X-ray diffraction patterns of the samples containing
5 mol% Mg synthesized under dry air (a) and under humidified
atmosphere (b) after DTA measurements under dry air. A represents
spinel phase and o represents 0-ALO .|
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Figura 6: Difracdo de raios X das amostras contendo 3 mol% Mg
sintetizadas em ar seco (a) e contendo H,O (b) ap6s ensaio de DTA em
atmosfera seca. A legenda das fases presentes ¢ mostrada no grafico.
[Figure 6: X-ray diffraction patterns of the samples containing
3 mol% Mg synthesized under dry air (a) and under humidified
atmosphere (b) after DTA measurements under dry air. A represents
spinel phase and o. represents 0-A1,0..]

sua formagdo em detrimento a formacg&o do espinélio defeituoso
caracteristico de y-AlO,.

A outra hipotese coerente ¢ relacionada ao tipo de
estrutura do y-Al,O,. Embora amplamente utilizados, os
dados disponiveis sobre a estrutura da y-alumina ainda
sdo bastante contraditorios. Grande parte da literatura
estabelece a estrutura como tipo espinélio com defeito,
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sendo muito proxima da estrutura do espinélio MgAlLO,
[11, 14,15, 24-26] com os ions AI** ocupando tanto posi¢oes
cationicas tetraédricas como octaédricas na estrutura ctibica
compacta dos oxigénios [27]. No entanto, para satisfazer
a estequiometria do 6xido de aluminio, 2%/, dos 24 sitios
cationicos devem ser lacunas. A férmula da y-alumina é&,
portanto usualmente descrita como [, Al ,, O;, (ou AL,0,)
onde O significa uma vacéancia [14]. Outra vertente, no
entanto, sugere a presenca de protons na estabilizacdo da
estrutura. Foi sugerido [28] que protons poderiam residir nas
lacunas de cations presentes na estrutura de gama alumina.
Tal situagdo foi mais esclarecida apds a proposta de que a sub-
rede de oxigénio da y-Al O, € sempre completa, mas falta uma
frac@o de atomos de aluminio na estrutura, sendo compensada
pela presenga de H+ [29]. Deste modo, foi proposta uma nova
formula H, Al O,, onde m=2n/(n+3), sendo n o numero de
hidratacao baseado em calculos tedricos de densidade.

De certo a presenga de H,O na atmosfera de sintese na
etapa de cristalizacio do método Pechini forneceria protons
para incorporac¢@o na rede cristalina. Isto é consistente com a
cristalizaco desta fase quando da sintese em atmosfera imida
e a cristalizacdo de outra fase espinélio sob atmosfera seca,
fortalecendo a hipotese de presenga de H* na estrutura y-Al,O,

CONCLUSAO

Mostrou-se uma significativa dependéncia do processo
de cristalizagao na presenga de H,O na atmosfera de sintese.
O método dos precursores poliméricos permitiu a sintese de
alumina contendo Mg ou Mn como aditivos na auséncia de
H,O e sob atmosfera timida. A evolugao das fases foi disparate
para as duas atmosferas, sendo um aluminato de magnésio
(ou manganés) induzido pela auséncia de H,O enquanto que
a fase 0-Al O, surge na presenga de H,0. Foi sugerida uma
atividade da H,O como doadora de protons para manter a
estabilidade do y-Al,O, durante a cristalizagao.

O trabalho ressalta assim a importancia de um controle
da atmosfera quando do estudo da cristaliza¢do da alumina,
e indica o método dos precursores poliméricos como uma
solug@o para o controle de H,O, desde que em métodos mais
comum de sintese tais como sol-gel e precipita¢@o a presenca
de H,O € inerente ao processo.
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