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RESUMO

Pos de alfa-alumina vem sendo desenvolvido por varios métodos de sinteses
quimicas visando sempre o controle da pureza, homogeneidade quimica, morfologia
e reducdo do tamanho das particulas. Neste contexto, este trabalho tem como
objetivo avaliar o tempo de moagem sobre as caracteristicas finais de pds de alfa-
alumina previamente preparados via rea¢gdo de combustdo. A moagem foi realizada
em moinho tipo SPEX com diferentes tempos de moagem de 15, 30 e 60 minutos.
Os pb6s apos a moagem foram caracterizados por: (DRX) para determinagdo das
fases presentes e determinacdo do tamanho de cristalito e por distribuicdo
granulométrica para determinacdo do tamanho mediano dos aglomerados de
particulas. Os resultados mostraram que com o aumento do tempo de moagem
causou uma redugdo no tamanho mediano dos aglomerados e uma maior
uniformidade na distribuicdo dos aglomerados. Por difracdo de raios-X verificou-se

uma diminui¢do do tamanho do cristalito com o aumento do tempo de moagem.
Palavras-chave: tempo de moagem, a-Al,O3, reacdo de combustéo.
INTRODUCAO

P6s de alumina com distribuicdo de tamanho controlado sdo encontrados
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atualmente em uma grande variedade de aplicagdes avangadas para engenharia de
materiais. Em geral, eles sdo comercialmente produzidos pelo processo Bayer, o
qual tem algumas limitagées para obter particulas finas e puras.

Ultimamente, a atengao cresceu para o desenvolvimento de nanoparticulas de
alumina. Esses pds tém grande potencial para o uso de revestimento'", abrasivos®,
suportes cataliticos®, prevengdo de poluentes™®, auxiliares de sinterizagdo para
ceramica’®, materiais biocompativeis para medicina e compdsitos dentais®” entre
outros. De fato, estes materiais oferecem caracteristicas inovadoras em comparacao
com a cerdmica de alumina convencional, devido suas propriedades especiais
como: alta dureza, alta forca mecanica, boa resisténcia a choques térmicos,
transparéncia etc.

Embora a alumina seja um material ceramico classico, a mesma continua a
despertar interesse em varios pesquisadores(s). Varios métodos quimicos especiais
vém sendo desenvolvidos em laboratorio para obtencdo da a-Al,O;. Entre estes

910 precipitagao'", hidrotérmica'®, microondas*®

métodos pode-se citar o sol-gel'
e a sintese por reacdo de combustao!™ '* 1® Este ultimo tem sido empregado com
sucesso para a obtencdo de diversos tipos de materiais visto que possibilita a
obtencao de pds com particulas nanométricas de elevada area superficial e também
pode ser considerado mais vantajoso devido a sua simplicidade, pequeno tempo de
duracao para preparagao, o produto final ndo precisa de etapas subseqlentes de
calcinacéo e pelo baixo consumo de energia envolvida durante a sintese™). Além do
mais o método n&o convencional de reacdo por combustao sintetiza pdés com alta
pureza, homogeneidade quimica e gera produtos com estruturas e composi¢oes
desejadas devido a elevada homogeneidade favorecida pela solubilidade dos sais

em agua.

MATERIAIS E METODOS

O processo de sintese por reacdo de combustdo envolveu uma mistura
contendo ions metalicos, como reagente oxidante (nitrato) e um combustivel como
agente redutor (uréia). Para essa mistura redox foram utilizados o nitrato de aluminio
— AI(NO3)3 . 9H,0 (Synth) e uréia — CO(NH), (Synth).
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Preparacdo do p6 da alumina

A amostra inicial da solugdo contendo o nitrato e a uréia foi baseada na
valéncia total dos reagentes oxidantes e redutores usando conceitos da quimica dos
propelentes(”). Carbono, hidrogénio e aluminio foram considerados como elementos
redutores com as seguintes valéncias de 4", 1" e 3", respectivamente. O oxigénio foi
considerado como elemento oxidante com valéncia de 2" e a valéncia do nitrogénio
foi considerada zero. A valéncia total calculada do nitrato por soma aritmética a partir
das valéncias dos reagentes oxidantes e redutores foi de 307, o que significa que o
nitrato foi fortemente oxidado. A valéncia calculada da uréia foi de 6. A proporcao
da concentragdo de uréia com relagdo a amostra estequiométrica foi de 20% (B3)
em reducao (abaixo da amostra estequiométrica). A solugao resultante foi aquecida
inicialmente sobre uma placa de aquecimento a temperatura de aproximadamente
480°C em um becker Pyrex de 250ml, onde rapidamente entrou em ebulicdo e
tornou-se viscosa. Com a continuagdo do aquecimento, a solugdo aumentou de
volume tornando-se espumosa. Uma grande quantidade de gases comecgou a se
desprender e foram liberados até ocorrer a auto-ignigdo (combustzo)!'>'®. Quando a
chama da combustao cessou, o produto da combustéo foi transferido imediatamente
para uma mufla pré-aquecida a 500°C, onde permaneceu por 10 minutos para

eliminagao de volateis (advindos da deamostra da uréia e dos nitratos) que poderiam

estar ainda presentes- O poé resultante para todas as composi¢cdes, apresentou-se
na forma de uma espuma porosa, volumosa e de coloracdo branca. As espumas
foram desaglomeradas em almofariz de agata e passadas em peneira # 325
(0,045mm) para posterior caracterizagao por difratometria de raios-X (DRX) e

distribuicdo do tamanho de aglomerados.

Moagem utilizando moinho de alta energia tipo SPEX

Foi realizada a moagem do pé de a-alumina utilizando moinho de alta energia
tipo SPEX, com capacidade de 10 g. Para a moagem foi necessaria a preparagao de
uma dispersao (alcool etilico + a-alumina), levando em conta as propor¢des entre o
solvente-soluto, ou seja, a dispersao devera apresentar uma massa total de 25% o

peso das bolas utilizadas no moinho. Foram usadas 5 bolas com peso total de
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27,99, tendo desta forma a massa de a-Al,O3 igual a 4,987g e massa de alcool
etilico 2g. A dispersao foi colocada no moinho e posteriormente submetida ao
processo de moagem com uma velocidade constante e tempos determinados, no
estudo foram utilizados os tempos de 15, 30 e 60 minutos, que receberam as
seguintes denominagdes: BM15 (moida por 15 minutos), BM30 (moida por 30
minutos) e BM60 (moida por 60 minutos). Esses pdés foram caracterizados por
difratometria de raios-X (DRX) e distribuicdo granulométrica do tamanho de

aglomerados.

Caracterizacdo dos pds de a-Al,O3

Os pos resultantes foram caracterizados por: i) difratometria de raios-X
(difratdmetro de raios-X - SHIMADZU modelo XRD 6000, radiagdo Cu K que opera
com tubo de alvo de cobre a uma voltagem de 40 kV e 40 mA de corrente) para
identificacao das fase e determinacdo da cristalinidade e tamanho de cristalito. O
tamanho médio de cristalito foi calculado a partir do alargamento dos picos de
difragdo (d113), (d104), (d116), (do12), (dsoo), (do24), (d110) € (d214) corrigido pelo
alargamento instrumental obtido a partir de uma amostra de silicio policristalino
(utilizado como padrao) utilizando-se a equagao de Scherrer!'® i) distribuicdo do

tamanho de aglomerados por meio de um equipamento da marca CILAS 1064L.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X dos pds obtidos por reagéo
de combustédo utilizando nitrato de aluminio como fonte de cations metalicos e a
uréia como combustivel, de acordo com as composi¢oes estudadas.
De acordo com a Figura 1, podemos observar a formagao da fase cristalina estavel
a-Al,O3 (ficha padrao JCPDF 10 — 0173) para todas as composi¢coes obtidas. A
amostra B3 se apresenta monofasica, mas as amostras BM15, BM30 e BM30
observa-se a formagao de novos picos ndo caracteristicos desta fase, o que indica a
presenca de fase secundaria, identificada como ferro (ficha padrao JCPDF 06 —
0696). A existéncia desta segunda fase ocorre devido a contaminagao proveniente

da moagem devido a jarra e as bolas do moinho serem de ago inox. Nos espectros
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de difragdo do p6 moido € evidente que quanto maior o tempo de moagem, maior a
formacéo da fase espuria de ferro, comprovando a maior contaminag¢ao do material
pelo meio de moagem.

Por meio dos difratogramas de raios-X verificamos também que para todas as
amostras utilizadas as linhas dos espectros de difracdo apresentaram consideravel

alargamento, indicando a caracteristica nanométrica dos pés preparados.
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Figura 1 - Difratogramas de raios-X dos pds de a-Al,Os; obtidos por reagdo de

combustao para as amostras estudadas.

Por meio dos difratogramas de raios-X verificamos também que para todas as
amostras utilizadas as linhas dos espectros de difracdo apresentaram consideravel
alargamento, indicando a caracteristica nanométrica dos pés preparados.

A Tabela | mostra os resultados do tamanho meédio do cristalito,
microdeformagdo meédia e do didmetro mediano de aglomerados dos pds resultantes
da reacao por combustao referente a cada amostra estudada.

Por meio da Tabela | observa-se que de uma forma geral ocorreu uma
diminui¢cdo do tamanho médio de cristalito quando houve um aumento no tempo de
moagem. Comparando as amostras moidas (BM15, BM30 e BM60) com a nao
moida (B3) observa-se uma pequena elevagdo do tamanho médio do cristalito e
uma redugao da microdeformacéo, isso € uma consequéncia do efeito do processo
de moagem. Durante os primeiros 15 minutos de moagem, a elevacédo da energia
térmica proveniente do atrito entre o meio de moagem e o pdé de alumina,

provavelmente induz ao crescimento dos cristais, os quais com o0 aumento do tempo
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de moagem tende a reduzir e depois novamente a crescer, tendendo assim um

efeito senoidal.

Tabela | — Caracteristicas dos pods de a-Al,Os3 sintetizados por reagao de combustéo
para as composicdes estudadas.

COMPOSIGOES B3 BM15 BM30 BM60
Tamanho médio do cristalito (nm) 52 73 61 67
Microdeformacgédo média (%) 0,0018 | 0,00141 | 0,00172 | 0,0015
Diametro mediano de aglomerados (um) | 24,99 4,63 4,11 2,77

“calculado a partir da equacdo de Scherrer'®

A Figura 2 apresenta os resultados dos didametros esféricos equivalentes em
funcdo da massa cumulativa, para os pos de a- Al,O3; dos sistemas B3, BM15, BM30
e BM60, obtidos por meio do método de sintese de combustéo.

Por meio da Figura 2, observamos que com o aumento do tempo de moagem,
de 15 (BM15) para 60 minutos (BM60) houve uma pequena alteracdo no
comportamento das curvas, ou seja, para os trés tempos de moagem (BM15, BM30
e BM60), a distribuicdo de tamanho de aglomerados foi estreita, com apenas uma
pequena diminuicdo no tamanho mediano de aglomerados. Observa-se também
que, comparando as amostras moidas com a amostra ndo moida, houve uma
alteragdo pronunciada no comportamento das curvas, apresentando uma

distribuicdo de tamanho de aglomerados mais larga na amostra ndo moida (B3).

Por meio da Figura 2 e da Tabela |, observamos também uma reducgéo do
tamanho mediano dos aglomerados com a influéncia do aumento do tempo de
moagem, ocorrendo assim a formacdo de uma faixa bem mais estreita de
aglomerados com diametro mediano reduzido. Os valores de didmetros medianos
encontrados para as amostras estudadas sugerem a formagao de aglomerados
moles de nanoparticulas e que os mesmos diminuem com o0 aumento do tempo de

moagem.
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Figura 2 - Distribuicdo de tamanho de aglomerados de pds de a-Al,O3; obtidos por

reacao de combustdo para as amostras estudadas.

A partir destas curvas observou-se que os pos preparados pelas amostras B3,
BM15, BM30 e BM60, resultam em aglomerados com didmetro mediano de 24,99;

4,63; 4,11 e 2,77 um respectivamente.

A Figura 3 apresenta o didametro mediano de aglomerados em fungéao do tempo

de moagem.
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Figura 3 - Diametro mediano de aglomerados em fungao do tempo de moagem

Por meio da Figura 3 observa-se uma diminuicdo gradativa do diédmetro
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mediano dos aglomerados que inicialmente foi de 24,99 um (amostra B3) para 2,77
um (amostra BM60) com o tempo de 60 minutos de moagem. Comparando estes
valores ocorreu uma reducdo de 88,92 % do didmetro mediano dos aglomerados.
Apesar desta acentuada reducédo observada no diametro mediano dos aglomerados
para a amostra BM60, a mesma apresentou uma maior contaminagdo com ferro
devido um maior tempo de moagem quando comparada com as outras amostras
moidas em tempos menores. Desta forma para a preparacdo das membranas
ceramicas torna-se mais viavel a utilizacdo do p6 moido por 30 minutos (BM30),
visto que o0 mesmo apresentou menor tamanho de cristalito, uma boa redugédo do
tamanho de aglomerados e uma menor contaminacdo com ferro quando
comparados com a amostra BM60. A contaminagao com ferro € uma etapa que sera

totalmente eliminada no processo de lixiviagao posterior.

CONCLUSOES

- A sintese por reacdo de combustdo é um processo favoravel para a obtencao da a-
Al,O3 cristalina como unica fase com particulas nanométricas em temperaturas
abaixo de 1000°C, usando a uréia como combustivel e o nitrato de aluminio como

precursor,

- 0 aumento do tempo de moagem ocasionou um aumento do tamanho médio do

cristalito quando comparado ao ndo moido;

- 0 tempo de moagem de 30 minutos forneceu o menor tamanho de cristalito entre

as amostras moidas;

- o aumento do tempo de moagem ocasionou uma diminuigdo de 88,92% no

tamanho mediano dos aglomerados;

- de uma forma geral, a amostra (BM30) é ideal para a preparagdo das membranas,
visto fornecer um tamanho de cristalito mais préximo da amostra B3 (ndo moida),
apresentando uma menor contaminacdo com ferro quando comparado a tempos de
moagem maiores utilizados, e um tamanho de aglomerado de 83,55% quando

comparado com a amostra B3 (ndo moida).
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ALPHA-ALUMINA SYNTHESIZED BY COMBUSTION REACTION: STUDY
OF MILLING TIME

ABSTRACT

Alpha-alumina powder has been prepared by several methods of chemical synthesis
with the aim to control the purity, chemical homogeneity, morphology and reduction
of particles size. In this way, the aim of this work is to evaluate the milling time on the
final characteristics of the alpha-alumina powder from the combustion reaction

preparation. The milling was done with a SPEX mill with different milling time (15, 30,
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and 60 minutes). After that the powder was characterized by: x-ray diffraction to
identify the phases and to measure the crystallites size and size distribution to the
average size of the agglomerates. The results showed a reduction of the crystallite

size with the increase of the milling time.

Key-words: milling time, alpha-alumina, combustion reaction
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