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Resumo

A alumina ¢ um material muito estudado devido as suas excelentes caracteristicas refratarias e propriedades mecénicas. A fase a,
mais estavel, tem uma temperatura de formagao de ~1200 °C. Devido a sua elevada temperatura de formag@o, muitas pesquisas vém
buscando sua redugdo através da adigdo de sementes (seeds) da fase a em processos quimicos de sintese. Este trabalho teve como
objetivo sintetizar pos de a-alumina pelo método Pechini com adi¢do de sementes e comparar a calcinagdo ao ar e com um fluxo
passante de O,, verificando sua influéncia nas caracteristicas dos pds obtidos. Tais pés foram caracterizados por difragdo de raios
X, espectroscopia no infravermelho e microscopia eletronica de varredura. Os resultados foram comparados com os dos mesmos
pos calcinados ao ar. A adigdo de sementes favoreceu a diminuigdo da temperatura de transformag@o em fase a, sendo que esta ja
¢ identificada a 1000 °C. A presenga de oxigénio na atmosfera de calcinagdo também favoreceu a formagdo de fase a a 900 °C,
temperatura inferior a dos pds calcinados ao ar.
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Abstract

Alumina is a largely studied material due to its excellent refractory characteristics and mechanical properties. The a-phase, the
most stable one, has a formation temperature of about 1200 °C. Due to this high temperature, many researchers have been trying
to decrease this temperature by addition of seeds of a-phase in chemical processes of synthesis. This work had the purpose to
synthesize powders of a-alumina by the Pechini method with seeding and to compare calcination under air and with a O, flow, thus
verifying its influence on the characteristics of the obtained powders. The powders were characterized by X-ray diffraction, infrared
spectroscopy and scanning electron microscopy. The results were compared with those of the same powders calcined under air. The
seeding favored a decrease in the temperature of phase transformation to a-phase, since it is identified in the powders calcined at
1000 °C. The presence of oxygen in the calcination atmosphere also led to the formation of the a-phase at 900 °C, temperature lower
than those of the powders calcined under air.

Keywords: synthesis, Pechini, alumina, seeds, oxygen.

INTRODUCAO

A fase a, a mais estavel da alumina, tem uma variedade
muito grande de aplicagdes, principalmente no que concerne
as suas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas [1].
No processo industrial mais utilizado para producdo da
alumina, o processo Bayer, no qual se obtém a alumina a
partir da bauxita, sdo necessarias temperaturas da ordem de
1200 °C para transformar completamente as aluminas de
transicao na fase a. Este processo gera um p6 agregado, de
grande tamanho de particula, que necessita passar por etapas
subseqiientes de moagem para ser utilizada [2]. O o6xido
de aluminio é conhecido por existir em diversas formas
polimorficas metaestaveis antes da transformacdo completa

para a fase a, que é termodinamicamente estavel. Estes
polimorfos incluem y (gama), 0 (teta), n (eta), & (delta), x
(chi), x (kappa) e B (beta) alumina. A formagdo de a-alumina
a partir da y-alumina ocorre, durante o aquecimento, através
da série de transformagdes polimorficas: y-alumina—6-
alumina—>6-alumina—>a-alumina, com a formacdo de
a-aluminaem temperaturas proximas a 1200 °C. As
transformagdes y—=>8 ¢ 86 sdo de deslocamento, com
energias de ativacdo relativamente baixas. A transformagéo
0—>0 ¢ reconstrutiva e ocorre através de processo de
nucleagdo e crescimento [3]. Visto que a maior parte
da energia de ativagdo ¢ requerida para o processo de
nucleagdo, sdo necessarias eclevadas temperaturas para
nuclear a-alumina, normalmente na faixa de 1200 °C.
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Uma alta temperatura de transformacg@o resulta sempre
na formagdo de particulas mais grosseiras e formacgdo de
aglomerados fortes no p6 [3]. A formagdo de uma, duas ou
mais aluminas de transi¢@o antes da transformagdo completa
para a fase estavel a-alumina depende das condicdes de
processamento, do grau de cristalinidade e da presenga de
impurezas nos materiais de partida [3-7]. Por exemplo,
se o material inicial é a boehmita, AIO(OH), formada a
partir de solugdo de alumina amorfa, entdo a seqiiéncia
mais provavel ¢ y>8—>0—>a. No entanto, se o material
inicial ¢ gibbsita, a-Al(OH),, entdo a seqiiéncia pode
incluir ¥ >t=>K—=>0—>a mesmo que seja formada boehmita
antes da fase . O diasporo, outro polimorfo do AIO(OH),
transforma-se diretamente em o-alumina. A formagao das
aluminas de transi¢do a partir de compostos hidratados ¢
acompanhada pelo desenvolvimento de uma microestrutura
altamente porosa [3]. Diferentes rotas de sintese de pos
de alumina estdo sendo propostas de forma a se alcangar
a fase estavel da a-Al,O, sem o seu inerente crescimento
dos cristais e assim obter um p6 mais fino e mais reativo.
O método Pechini para obtencdo de oOxidos ceramicos,
também chamado “método do complexo polimerizavel”,
consiste na reacdo de um acido hidroxicarboxilico com um
alcool poliidroxilico, formando uma resina composta por
um complexo polimérico, que tem a capacidade de quelar
os ions de uma solugdo de cations metalicos [8]. A pirdlise
desse complexo leva a formacao de 6xidos nanocristalinos.
Do ponto de vista operacional, o método Pechini se mostra
um método simples, de baixo custo e relativamente rapido,
porém encontra algumas dificuldades do tocante a producao
em larga escala e a eliminagdo de matéria organica [9, 10].
Nos processos de sintese de alumina, uma das alternativas
utilizadas como modificagdo do método, com o objetivo de
diminuir a temperatura de formagao da fase o ¢ a adig¢do
de germens de cristalizagdo (seeds) da propria fase a, na
forma de particulas com tamanho controlado [11-13].
Essas particulas servem, durante o processo de tratamento
térmico da resina precursora, como sitios de baixa energia
para a nucleacdo da a-alumina, modificando o mecanismo
de formagdo da fase. Dessa forma, ocorre a nucleagdo ¢ o
crescimento de particulas de a-alumina sobre as particulas de
seeds, € 1sso leva aum aumento na cinética de transformagao
de fase, bem como a uma redugdo significativa na
temperatura necessaria para a ocorréncia desse fenomeno
[14]. Alguns trabalhos reportam redugdes de até 300 °C na
temperatura de formacao da fase a [15, 16]. Resultados de
pesquisas anteriores [17, 18] mostram também que uma
atmosfera de tratamento térmico mais oxidante nas etapas
finais de calcinacao de pds ceramicos levam a um aumento
na eliminagdo de matéria organica residual, facilitando a
cristalizacdo da fase desejada a temperaturas mais baixas.
Esse trabalho teve como objetivos sintetizar p6s ultrafinos
de a-alumina com a adigdo de seeds, utilizando um método
Pechini modificado, e verificar a influéncia de um fluxo
de oxigénio passante no processo de calcinagdo do p6 de
alumina, em relagdo a eliminacdo de matéria organica
residual e a microestrutura final do po.

MATERIAIS E METODOS

Na sintese das resinas precursoras utilizou-se acido
citrico anidro (C,H,O., Vetec) e etilenoglicol (C,H,(OH),,
Synth) como formadores da resina e o sal nitrato de
aluminio nona-hidratado (AI(NO,),.9H,0O, Vetec) como
fonte de alumina. Na fungdo de germens de cristalizagdo
foi utilizado um p6 de alumina calcinada (A3000, Alcoa),
com tamanho médio de particula 0,5 pm. Para a sintese,
dissolveu-se o nitrato de aluminio nona-hidratado no
etlienoglicol, a temperatura de 60 °C sob constante
agitagdo. Apos a completa dissolugdo do sal, foi adicionado
o acido citrico, utilizando a minima quantidade possivel
de agua para facilitar a sua dissolu¢do. Em seguida foram
adicionados os germens de cristalizacdo. Manteve-se
a mistura sob agitacdo por mais uma hora, mantendo a
temperatura média de 80 °C, promovendo a liberagdo de gas
castanho (derivados da decomposi¢do térmica do nitrato de
aluminio). Em relagdo as quantidades de cada componente,
foi utilizada uma proporg¢@o molar de nitrato/acido citrico/
etilenoglicol de 0,5/1/4. Foram produzidas inicialmente 4
resinas, variando-se a quantidade de germens de alumina
em 0%, 5%, 10% e 15% em massa, em relagdo a massa
prevista de 6xido de aluminio a ser obtido com base na
quantidade de nitrato de aluminio utilizado na resina. A
fim de se verificar se havia alguma influéncia inicial no
processo de sintese, amostras das resinas obtidas sem e com
adi¢do de seeds foram caracterizadas por espectroscopia
no infravermelho (espectrofotometro Nicolet 4700 FT-
IR) e analise térmica diferencial / termogravimetria
(equipamento TA Instruments SDT 2960), com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, da temperatura ambiente até
600 °C. Apos secagem das resinas por 24 h a 180 °C, estas
foram submetidas a um pré-tratamento térmico a 500 °C
por 90 min (com taxa de aquecimento 4 °C/min) em mufla
ao ar, para eliminagdo da matéria organica. As amostras
resultantes, apos esta etapa, foram desaglomeradas em
almofariz de agata e calcinadas a 600, 700, 800, 900, 1000
e 1100 °C, por 90 min (com taxa de aquecimento 4 °C/min)
de duas formas, com diferentes amostras: (a) em mufla ao
ar ¢ (b) em forno tubular com fluxo passante de O,. Apés
as calcinacdes, os pos obtidos foram desaglomerados em
almofariz de agata e entdo caracterizados por analise térmica
diferencial/termogravimetria (equipamento TA Instr. SDT
2960), com taxa de aquecimento 10 °C/min, da temperatura
ambiente at¢ 1300 °C, difracdo de raios X (Shimadzu
XRD-6000, com radiagdo k“(c“) = 1,54060 A, com tensio
40 kV e corrente 40 mA), d(20)/dt = 2°/min, 20 de 5° a
90°. Foi também realizada a analise por espectroscopia
no infravermelho (Nicolet 4700 FT-IR) e a microscopia
eletronica de varredura (Shimadzu SSX-550).

RESULTADOS E DISCUSSAO
A analise por espectroscopia no infravermelho das resinas

foi realizada com o objetivo de verificar se houve a reagéo
de esterificagdo dos componentes da resina precursora, bem
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Figura 1: Espectro de infravermelho da resina ap6s secagem em
placa aquecedora, a 180 °C.

[Figure 1: Infrared spectrum of the resin after drying in heated
plate, at 180 °C.]

como se houve influéncia da presenga de seeds na ectapa
inicial do processo. A Fig. 1 apresenta a espectroscopia no
infravermelho da resina precursora sem seeds ap6s secagem
em placa aquecedora a 180 °C.

A banda larga observada em ~3400 cm™' corresponde ao
modo de estiramento das hidroxilas, o que indica a presenga
de agua na estrutura da resina e também adsorvida na sua
superficie. Os grupos ~CH, e ~CH, presentes nos derivados
organicos possuem banda de estiramento antissimétrico
com numero de onda em ~ 2960 cm™!, bem como pela sua
deformagdo angular localizada no espectro em 1453 cm™. A
banda em torno de 1740 cm™ ¢é relacionada ao estiramento
do anion carboxilato (COO"), relacionado com a presenga
de complexos. O CO, presente na atmosfera ¢ capaz de
formar quelantes bidentados, cuja ligagdo implica em uma
transferéncia de carga do substrato (complexo) para o
adsorbato (CO,), orientada por uma fraca doagdo do adsorbato
para o substrato [19]. A interagdo do CO, com a alumina, que
recebeu um par de elétrons promove a reducdo do adsorbato
(CO,>CO) e, a0 mesmo tempo, o substrato reoxida. O grau
de hidratacdo da alumina, uma vez que esta tem forte afinidade
com a 4gua, ¢ um fator influenciador nas interagdes do CO,
com sua superficie. A Gltima banda claramente observada
esta localizada em 1630 cm™ e pode ser associada ao modo
de estiramento antissimétrico do anion carboxilato para um
complexo do tipo “ponte” [20]. A banda localizada a 1180
cm! caracteriza a existéncia de um éster originado da reagdo
inicial entre os componentes da resina. As bandas localizadas
abaixo de 1000 cm™! correspondem as ligagdes primitivas de
AI-O das aluminas de transi¢do que estdo comecando a se
formar na amostra. A espectroscopia no infravermelho de
ambas as resinas, sem e com adi¢ao de seeds, nao apresentou
diferenga entre os espectros, constatando que os seeds nao
influenciam na reagéo de esterificacdo da resina precursora.

A Fig. 2 mostra a ATD/TG da resina com adi¢@o de 10%
em massa de seeds.
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Figura 2: Curvas de analise térmica diferencial / termogravimetria
da resina Pechini com adi¢do de 10% em massa de seeds.
[Figure2: Curves of thermal differential analysis /thermogravimetry
of Pechini resin with addition of 10% weight seeds.]

Na termogravimetria observa-se uma perda de massa
continua que se estabiliza em torno de 10% da massa
inicial e a 490 °C. A primeira etapa dessa perda de massa
corresponde a 10% e ocorre na faixa de temperatura de
30 a 270 °C. Nao se observam picos ou outras alteragdes
relevantes no perfil de ATD nessa faixa de temperatura. Tal
perda de massa refere-se a eliminacdo da agua utilizada
na sintese e a agua adsorvida a resina precursora, que
possui um carater higroscépico [19]. Apds 300 °C, altera-
se a inclinagdo da curva de TG, denotando uma perda de
massa mais vigorosa. Acompanhando tal perda de massa,
observam-se duas bandas exotérmicas com seus maximos
a 360 °C e a 464 °C. A principal reacdo de decomposicao
se assemelha a uma reagdo de auto-igni¢do, com grande
perda de massa, seguida de uma forte reagdo exotérmica.
O processo de decomposicdo térmica das resinas Pechini
comumente € composto por duas etapas, no qual uma etapa
intermediaria de decomposi¢cdo ocorre devido a formacao
de um precursor estavel semi-decomposto consistindo de
um sal citrato complexo [19]. Esse comportamento térmico
¢ relacionado a estabilidade do composto intermediario
produzido quando os nitratos sdo eliminados [21]. Pelo
mecanismo de reacdo de formagdo da resina precursora, a
concentragdo de etilenoglicol ¢ diretamente proporcional
a estabilidade dos compostos intermediarios, bem como
ao comprimento das cadeias poliméricas. Uma vez que
neste trabalho foi utilizado etilenoglicol em excesso [22], o
comportamento térmico do precursor esta de acordo com o
que ¢ esperado, pois a decomposi¢do ocorreu em duas etapas
facilmente distinguiveis.

A evolucdo das fases do material formado com a
varia¢dao da temperatura de calcinagdo entre 500 e 1100 °C
nas amostras sem seeds pode ser observada na Fig. 3.

Os poés calcinados de 500 a 700 °C sdo praticamente
amorfos, mas de 800 °C a 900 °C os pos ja apresentam
algumas aluminas de transicdo, principalmente a fase 7y.
Nessa amostra também foram identificados picos menos
significativos referentes as fases 6 e 0, com um inicio de
cristalizagdo da fase a na amostra calcinada a 900 °C. Na
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Figura 3: Difratogramas de raios X dos p6s sem seeds calcinados
de 500 a 1100 °C.

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of the powders without
seeding calcined from 500 to 1100 °C.]
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Figura 4: Difratogramas de raios X dos pds com seeds calcinados
de 500 a 1100 °C.

[Figure 4: X-ray diffraction patterns of the powders with seeding
calcined from 500 to 1100 °C.]

temperatura de 1000 °C, o perfil de difracdo se torna bastante
diferente, com a maioria dos picos da fase o com intensidade
relativamente alta, bem como ainda permanecem alguns
picos das fases de transi¢do. Também se observa uma
intensidade maior nos picos da fase 0, indicando que esta
ocorrendo uma transi¢do y = 60 na fragdo de alumina que
ainda ndo se estabilizou na fase a. A 1100 °C, os picos
referentes a fase o aumentam mais ainda sua intensidade e
ficam mais estreitos, indicando que a maior parte da alumina
de transi¢do residual se transformou em fase o, assim como
ocorreu o crescimento das particulas.

Comparando-se com a Fig. 4, em que se tém os
difratogramas de raios X dos pés com adi¢do de 10% de
seeds, as difragdes dos pds calcinados a 500, 600 e 700 °C,
800 °C e 900 °C, em particular, mostram alguns picos de
baixa intensidade referentes apenas a fase a, sendo esses

picos correspondentes aos proprios seeds adicionados na
resina. Nas amostras calcinadas a 800 ¢ 900 °C também
comecam a surgir alguns picos das fases y ¢ 8 mais largos,
caracteristicos de pds mais finos, inerentes a essas fases.
Uma reducdo na temperatura de formagdo de parte da
fase a pode ser detectada pela melhor defini¢do dos picos
dessa fase nas amostras calcinadas a 1000 e a 1100 °C. Na
amostra de 1100 °C, quase ndo se observa nenhum pico
de difracdo que ndo corresponda ao arranjo atdmico dessa
fase, indicando uma transformacgéo praticamente completa.
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Figura 5: Espectros de infravermelho das amostras calcinadas ao ar

na faixa de niimero de onda 400-1000 cm''.

[Figure 5: Infrared spectra of the calcined samples under air in the

wavenumber range 400-1000 cm™.]

Por meio das seqiiéncias de transformagdes observadas
para todas as amostras, independente da adigdo de seeds, a
seqiiéncia de transformagdo de fases destes pds obtidos pelo
método Pechini ¢ semelhante aquela de quando o precursor
¢ aboehmita: y 2> 6 2 6 > a-alumina [3, 23].

Para contribuir na comprovagdo da formacdo da fase
o nas temperaturas mostradas pela andlise de difracdo de
raios X, a Fig. 5 mostra a espectroscopia no infravermelho
dos pos calcinados sem e com adi¢do de seeds na faixa de
temperatura de 900 a 1100 °C, na regido do espectro que
compreende as vibragdes caracteristicas dos 6xidos (400 a
1000 cmt).

Observam-se diferencas significativas nos espectros
variando-se a temperatura de calcinagdo. Ocorreu um
aumento na intensidade das bandas referentes as ligagdes
octaedrais Al-O, que sdo caracteristicas da o-alumina, a
partir das amostras calcinadas a 1000 °C, principalmente
na amostra em que houve adicdo de seeds. Apesar de ser
uma andlise qualitativa, pode-se dizer que o aumento da
intensidade indica que por¢des maiores dessas amostras ja
se transformaram para a fase a.

Existem duas teorias relativas ao mecanismo de
nucleacdo da fase o a partir da fase 6. A primeira ¢€ a teoria da
nucleacdo por cisalhamento. Nesta teoria, sugere-se que 0s
cristalitos de a-alumina sdo “sinterizados” até um tamanho
critico, e depois o “cluster” se transforma em a-alumina por
deslocamento por cisalhamento das camadas de oxigénio. O
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tamanho critico da 6-alumina pode variar de 17 nm até varias
dezenas de nm [24]. A segunda teoria ¢ chamada de teoria da
nucleacdo difusional. Tal teoria é baseada principalmente no
efeito da adicao de seeds, que trabalham efetivamente como
“germens de cristalizacdo” A principal fun¢do dos seeds
¢ atuar como um “catalisador” da transformagdo de fase,
diminuindo a temperatura de formacdo da a-alumina ao
prover sitios de baixa energia para nucleag@o e crescimento
por difusdo.

As teorias existentes sdo antagonicas, ¢ a teoria da difusao
por cisalhamento ¢ fortemente rebatida em trabalhos [25],
onde foi estudado o papel do “tamanho critico” na nucleagdo
difusional e concluiu que o “tamanho critico” ndo ¢ um pré-
requisito para a nucleacdo da a-alumina, mas em primeiro
lugar um resultado do tempo de incubagdo requerido para
produzir nticleos de a-alumina por nucleagdo difusional.
O mesmo autor também sugere que os nucleos grandes de
a-alumina reportados ndo sdao devidos ao cisalhamento de
cristalitos grandes de 6-alumina, e sim as dificuldades de
se detectarem nticleos pequenos e ao rapido crescimento da
o-alumina apds a sua nucleacao.

No entanto, observa-se que, nas amostras em que foram
adicionados seeds, mesmo antes da nucleacdo da fase
o, observaram-se reflexdes de fases de transicdo sendo
formadas. Isto mostra que a fase a se desenvolve de duas
formas independentes: a partir das fases de transicdo e a
partir dos sitios de baixa energia formados pelas particulas
de seeds previamente adicionadas ao meio, tornando-se
muito mais significativa a nucleagdo e crescimento das
particulas mesmo com uma quantidade menor de energia,
isto €, a uma temperatura mais baixa.

A morfologia dos pos calcinados obtidos para todas as
temperaturas de calcinag@o, sem e com adicdo de seeds, ¢
muito semelhante. Os pds tém majoritariamente particulas
grandes, que narealidade sdo aglomerados fortes de particulas
primarias. Além disso, tentativas de sinterizacdo desses pos
mostraram que ndo houve densificagdo, evidenciando de

Figura 6: Micrografia obtida em microscopio eletronico de
varredura de um aglomerado de formato irregular na amostra
calcinada a 1100 °C sem adi¢do de seeds.

[Figure 6: SEM micrograph of an agglomerate of irregular shape
in the sample calcined at 1100 °C without seeding.]

forma direta a formacao de aglomerados fortes.
A Fig. 6 mostra uma micrografia desses aglomerados
fortes na amostra calcinada a 1100 °C sem adigao de seeds.
Esses agregados tém formatos irregulares e uma

——— 500nm

Figura 7: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de
varredura das amostras sem adigdo de seeds com presenca de
particulas primarias: (a) amostra calcinada a 900 °C; (b) amostra
calcinada a 1000 °C; (¢) amostra calcinada a 1100 °C.

[Figure 7: SEM micrographs of the samples without seeding with
presence of primary particles: (a) sample calcined at 900 °C; (b)
sample calcined at 1000 °C; (c) sample calcined at 1100 °C.]
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Figura 8: Difratogramas de raios X dos p6s de alumina calcinados a 900 °C.
[Figure 8: X-ray diffraction patterns of alumina powders calcined at 900 °C.]
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Figura 9: Difratogramas de raios X dos pos de alumina calcinados a 1000 °C.
[Figure 9: X-ray diffraction patterns of alumina powders calcined at 1000 °C.]
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Figura 10: Difratogramas de raios X dos pos de alumina calcinados a 1100 °C.
[Figure 10: X-ray diffraction patterns of alumina powders calcined at 1100 °C.]

superficie aparentemente lisa. Quando rompidos, tenha sido
no proprio processo de sintese, ou na prepara¢do da amostra
com ultrassom, o interior desses agregados de superficie lisa
revela a presenca de particulas primarias de formato regular,
arredondadas, e de tamanho submicrométrico, em alguns
casos chegando a ser menores do que 100 nm. A Fig. 7
mostra regides com presenca dessas particulas em interiores
de agregados irregulares nas amostras calcinadas a 900 °C,
1000 °C e 1100 °C sem adicao de seeds.

Em um aspecto geral, através da microscopia eletronica
de varredura, as amostras com adicdo de seeds nao
apresentam muita diferenca morfoloégica em relacdo as
amostras sem seeds.

Os poés calcinados com fluxo de oxigénio passante em
forno tubular foram primeiramente tratados em mufla ao ar
a 500 °C por 90 min, devido a grande quantidade de matéria
organica e as reagdes fortemente exotérmicas ocorrentes
nessa etapa da decomposi¢@o da resina.

A Fig. 8 compara os difratogramas de raios X dos pos de
alumina calcinados em ar e em fluxo de oxigénio a 900 °C
com e sem adi¢do de seeds.

Natemperatura de calcinagdo de 900 °C, os pds calcinados
ao ar sem seeds e com seeds mostraram um ruido bastante
significativo, e os picos de maior intensidade sdo referentes
a fase y-alumina, largos e de baixa intensidade, o que denota
a presenca de pods com pequeno tamanho de particula e baixo
grau de cristalinidade. No entanto, na amostra calcinada ao

ar com seeds também se observam os picos de a-alumina
que sdo provenientes dos proprios seeds. O perfil de difragdo
de raios X do po calcinado sem seeds em fluxo de O, € muito
semelhante ao do poé calcinado com seeds ao ar na mesma
temperatura, mostrando, além dos picos da fase y-alumina,
os principais picos de difragdo da fase o, o que evidencia
sua existéncia. Pode-se, portanto, estimar que uma porgao
mais significativa do p6 calcinado com fluxo de oxigénio
ja se transformou em fase a-alumina a 90 °C, em relacdo
ao p6 calcinado ao ar. O mesmo fendmeno ocorreu nas
temperaturas de 1000 e 1100 °C, em que o fluxo de oxigénio
foi muito importante para favorecer a formacdo da fase a,
aumentando a intensidade dos picos dessa fase, como pode
ser observado nos difratogramas de raios X das Figs. 9 e 10.

Apesar de ter sido grande a diferenca entre as amostras
sem seeds calcinadas nas duas diferentes atmosferas, entre
as amostras com seeds, foi pequena a diferenga qualitativa
dos perfis de difracdo. A temperatura de 1100 °C foi
suficiente para atingir uma transformacao quase completa na
fase o em todas as amostras, com um significativo grau de
cristalinidade, o que pode ser determinado pela intensidade
dos picos. Neste caso, o fluxo de O, ndo se destacou em
relacdo ao favorecimento da formagao da fase a, pois esta ja
aconteceu em temperatura menor.

A morfologia dos pods calcinados a 1000 °C com
fluxo de O, visualizados por microscopia eletronica de
varredura ¢ apresentada na Fig. 11. Tanto o formato como
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Figura 11: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de
varredura das amostras calcinadas com fluxo de O, a temperatura
de 1000 °C: (a) sem seeds; (b) com seeds.

[Figure 11: SEM micrographs of calcined samples with O, flow
at the temperature of 1000 °C: (a) without seeds, (b) with seeds.]

a caracteristica dos pds ndao sdo muito diferentes das
micrografias apresentadas dos p6s calcinados ao ar.

Os pos sdo compostos por aglomerados fortes (agregados)
de particulas primarias inferiores a 100 nm de diametro, ndo
havendo uma diferenca significativa entre os po6s sem e com
adi¢do de seeds. Com base nos resultados expostos acima,
pode-se concluir que o oxigénio contribui positivamente
para a evolugdo das fases da alumina, formando a fase a
a temperaturas mais baixas de calcinagdo mesmo sem a
adi¢do de seeds, pelo fato de contribuir para a eliminagéo
de material organico. Por outro lado, a temperaturas mais
altas de calcina¢do, a agcdo de uma atmosfera mais oxidante
do que o ar ¢ menos percebida, pois a existéncia dos seeds
por si s0 ja ¢é suficiente para a transformagdo quase completa
em a-alumina. No caso em que os pos foram calcinados ao
ar, os seeds exerceram um papel fundamental na redugéo da
temperatura da fase o. A analise morfologica dos pds ndo
demonstrou diferengas significativas em funcdo da variagdo
na temperatura ou atmosfera de calcinagdo, sendo todas
as amostras aglomerados fortes (agregados) de particulas

primarias com a superficie bem consolidada, assemelhando-
se a uma superficie lisa.

CONCLUSAO

A adigdo de sementes (seeds) no processo de sintese
permitiu que a formagao de a-alumina fosse detectada a partir
da temperatura de calcinagdo de 800 °C, mas a diferenca
mais intensa em func¢do da presenga dos seeds ¢ notada a
1000 °C, sendo a evolucao das fases de transicdo semelhante
aquela de quando o hidroxido precursor ¢ a boehmita. O
fluxo de oxigénio na calcinagdo foi eficaz na diminui¢ao
da matéria organica residual, possibilitando a formagdo da
fase o em quantidade significativa a 900 °C. A morfologia
dos pos praticamente ndo foi afetada pela adi¢@o de seeds e
pela atmosfera com maior concentragdo de oxigénio, tendo
sido formados aglomerados fortes de particulas primarias
nanocristalinas.
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