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EPiIGRAFE

SE

Se és capaz de manter tua calma, quando,
todo mundo ao redor ja a perdeu e te culpa.
De crer em ti quando estdo todos duvidando,
e para esses no entanto achar uma desculpa.

Se és capaz de esperar sem te desesperares,
ou, enganado, ndo mentir ao mentiroso.

Ou, sendo odiado, sempre ao odio te esquivares,
e ndo parecer bom demais, nem pretensioso.

Se és capas de pensar — sem que a isso so te atires,
de sonhar — sem fazer dos sonhos teus senhores.
Se, encontrando a desgracga e o triunfo, conseguires,
tratar da mesma forma a esses dois impostores.

Se és capaz de sofrer a dor de ver mudadas,
em armadilhas as verdades que disseste.

E as coisas, por que deste a vida estragalhadas,
e refazé-las com o bem que pouco te reste.

Se és capaz de arriscar numa unica parada,
tudo quanto ganhaste em toda a tua vida.

E perder e, ao perder, sem nunca dizer nada,
resignado, tornar ao ponto de partida.

De forgar coragédo, nervos, musculos, tudo,

a dar seja o que for que neles ainda existe.

E a persistir assim quando, exausto, contudo,

resta a vontade em ti, que ainda te ordena: persiste!

Se és capaz de, entre a plebe, ndo te corromperes,
e, entre reis, ndo perder a naturalidade.

E de amigos, quer bons, quer maus, te defenderes,
se a todos podes ser de alguma utilidade.

Se és capaz de dar, segundo por segundo,

ao minuto fatal todo valor e brilho.

Tua € a Terra com tudo o que existe no mundo,

e — 0 que ainda é muito mais — és um Homem, meu
filho!

(Rudyard Kipling)




RESUMO

O 6xido de aluminio ou alumina € um material amplamente utilizado na industria,
devido as suas propriedades térmicas, mecanicas e refratarias. Ao ser misturado com
outros oxidos de metais da origem a espécie aluminato, que tem aplicagao importante
na area de pigmentos. Neste trabalho apresentamos a preparacao e caracterizagao
de 6xido de aluminio e aluminatos obtidos pela gelificagdo da suspensao de pectina
citrica e nitratos. Os aluminatos sao caracterizados pela presenga do grupo oxianion
aluminato (AlOz2’). Quando combinado na forma de 6xidos mistos apresenta estrutura
de espinélio de férmula geral [A?"B23*04%] contendo aluminio como APRF*. Optamos
como espécies A?* os ions ferro(lll), cobalto(ll) e niquel(ll), formando possivelmente
[Fe(Al204)], [Co(Al204)] e [Ni(Al204)]. Os sdlidos foram caracterizados por analise
térmica, difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura com analise
quantitativa por energia dispersiva, espectroscopia eletrénica e vibracional. Os
difratogramas mostram a formacao de fases nao cristalinas, caracterizadas pela
auséncia de picos de difracdo que podem ser atribuidas a temperatura de calcinagao
empregada. Residuos de matéria organica foram identificados pelas curvas de TG e
pelos espectros Raman. Imagens de MEV mostraram materiais com morfologia
diversificada, com a presenca de poros, fato que foi confirmado através de analises
de BET. Os resultados de caracterizagao demonstram viabilidade na preparacao de
novos oxidos com morfologia e composicdo induzida pelo polissacarideo, com

aplicagdo como pigmentos.

Palavras — chave: alumina, aluminatos, técnicas de caracterizagao, pigmentos.




ABSTRACT

The aluminium oxide or alumina is a material widely used in industry, due to their
thermal properties, mechanical and refractory. When mixed with other metal oxides
originates aluminate species, which have important applications in the field of
pigments. This work we present the preparation and characterization of aluminium
oxide and aluminate obtained by gelation of the suspension of citrus pectin and
nitrates. Aluminates are characterized by the presence of the group oxyanion
aluminate (AlOz2). When combined in the form of a mixed oxide of spinel structure has
the general formula [A2*B23*04?] containing aluminium as AI**. We chose species as
A?* jons iron (ll), cobalt (Il) and nickel (ll), possibly forming [Fe(Al204)], [Co(Al204)]
and [Ni(Al204)]. The solids were characterized by thermal analysis, X-ray diffraction,
scanning electron microscopy with quantitative analysis by energy dispersive,
electronic and vibrational spectroscopy. The diffractograms showed the formation of
non-crystalline phases, characterized by the absence of diffraction peaks that can be
attributed to the calcination temperature applied. Waste organic matter was identified
by the TG curves and the Raman spectrum. MEV images showed materials with
diverse morphology, with the presence of pores, a fact that was confirmed by BET
analysis. The characterization results demonstrate the feasibility of preparing new
oxide with morphology and composition induced by the polysaccharide, with

application as pigments.

Keywords: alumina, aluminates, characterization techniques, pigments.
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1 INTRODUGAO

Com o objetivo de atender as novas necessidades do mercado, a
investigacao/pesquisa e o desenvolvimento de novos materiais vem se tornando
objeto de muitos trabalhos cientificos, que buscam suprir limitagbes de materiais
convencionais através das infinitas possibilidades de combinagao de precursores.

Nesse sentido, a busca por inovagoes, por tecnologias insélitas e o desejo por
novas funcionalidades, requer materiais com propriedades versateis [1], os quais
podem ser preparados pela combinagdo de componentes orgénicos e inorganicos,
constituindo uma alternativa para produzir materiais com propriedades superiores as
apresentadas por seus componentes individuais, com inumeras fun¢des e ampla faixa
de aplicagdes [2].

As condigbes de preparagdo, a escolha dos componentes organicos e
inorganicos, determinam a estrutura molecular, a morfologia e também as
propriedades desses compostos. As principais aplicacdes de materiais preparados
pela combinagdo organico/inorganico sao na Optica, eletrdnica, optoeletrénica,
mecanica, como sensores, membranas, entre outros [2].

Devido a necessidade de inovagdes no mercado, como parte organica na
preparagao de novos materiais, polimeros organicos passaram a ser utilizados com
maior frequéncia devido a sua processabilidade e flexibilidade [3]. J& como parte
inorganica, os oxidos tem se destacado, como por exemplo, o 6xido de aluminio
(Al203), que apresenta alta dureza, boa resisténcia ao desgaste, excelente
estabilidade contra ataque quimico e oxidagao, além de boa estabilidade térmica [4].
Em decorréncia dessas propriedades, suas principais aplicagdes sdo como suporte
de catalisadores, ceramica estrutural e material 6ptico [5,6,7].

Como caracteristica importante, o 6xido de aluminio apresenta-se como um
material polimorfo, e por conta disso ao aquecé-lo obtém-se uma mistura de aluminas,
devido as temperaturas de transigcao de fase estarem muito proximas [8]. Geralmente,
a forma mais empregada para os tipos de aplicagbes citados anteriormente é a y-
alumina, devido a sua elevada area superficial especifica, mesmo sendo a fase
cristalina a-alumina mais resistente que as demais formas de aluminas de transi¢cao
[6,9].

Para aluminas de transicdo como a y-alumina, além de aplica¢gdes usuais
como suporte catalitico, material refratario, etc., a aplicacdo como matriz em

pigmentos tem ganhado importancia na busca pela substituicido dos pigmentos ja




existentes, gerando novas coloragdes para aplicagcdes principais em esmaltes e tintas
automotivas, entrando em consenso com questdes socioecondmicas e ambientais
[10,11].

Com o intuito de desenvolver novas metodologias de preparagéo de materiais,
em especial Oxidos, neste trabalho realizou-se uma mistura entre um
polissacarideo/pectina citrica (parte organica) e nitrato de aluminio (parte inorganica).
A mistura foi aquecida com controle de temperatura (80°C) até a gelatinizagdo da
pectina (aproximadamente 240 minutos), caracterizada pela formagéao de um coloide.
Apos este procedimento, o coloide foi calcinado (600°C) e o sodlido resultante,
caracterizado para verificar suas propriedades morfolégicas, estruturais, térmicas, etc.
Em seguida foram realizadas novas misturas adicionando nitratos de metais de
transigéo (cobalto, ferro e niquel), obtendo 6xidos mistos denominados de aluminatos
ou sais contendo oxianion [AlO2]. Testes iniciais para esses materiais foram
realizados, aplicando-os como pigmentos de esmaltes, obtendo resultados

satisfatorios.




2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Este trabalho teve como objetivo a preparagcdo de oxido de aluminio pela
combinacgao entre pectina citrica e nitrato de aluminio e derivados (com ferro, cobalto

e niquel) denominados aluminatos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Preparar a mistura pectina citrica e nitrato de aluminio em proporcdes
diferentes;

- Caracterizar os géis formados por analise térmica TG/DTA para encontrar a
temperatura adequada de calcinacéo;

- Calcinar os materiais e realizar uma caracterizagéo preliminar do material
formado por: analise térmica (TG/DTA), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e difracao de
raios X (DRX);

- Verificar a melhor condicao de trabalho dentre as proporcdes utilizadas;

- Reproduzir o material escolhido;

- Realizar nova caracterizagao incluindo as técnicas de: espectroscopia de
energia dispersiva (EDS); espectroscopia Raman; teoria de adsor¢gado multimolecular
(BET), entre outras;

- Preparar os aluminatos de ferro, cobalto e niquel;

- Caracterizar os aluminatos;

- Realizar testes para os materiais caracterizados como pigmentos de

esmaltes.




3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 POLISSACARIDEOS

Polissacarideos sao produtos de uma condensacdao de dez ou mais
monossacarideos, que fazem ligagbes glicosidicas para forma-lo, portanto
polissacarideos sao formados por imensas cadeias poliméricas de monossacarideos,
tendo por esse motivo elevado peso molecular, gerando moléculas ramificadas ou
lineares, contendo atomos de oxigénio ao longo de sua cadeia, sendo considerados
carboidratos complexos [12,13].

E a forma predominante de carboidratos na natureza, sua férmula molecular
constitui-se de carbono, hidrogénio e oxigénio, representando um hidrato de carbono
Cx(H20)y. As propriedades funcionais de polissacarideos sao determinadas pelas
caracteristicas estruturais dos monémeros que a constituem. Se o polissacarideo
contiver apenas um tipo de monossacarideo € chamado de homopolissacarideo, se
for composto de dois ou mais tipos de monossacarideos sdo denominados
heteropolissacarideos [14].

Polissacarideos sao classificados também como biopolimeros, podendo ser
encontrados na natureza, sobre diferentes formas e com diversas aplica¢gdes. Podem
ser obtidos através da extracdo de diferentes partes da planta (caule, raizes,
sementes, etc.), como € o caso do amido que atua como reserva energética. Podem
também ser encontrados nos tecidos vegetais, onde auxiliam na manutengédo da
integridade estrutural, tendo como exemplo a pectina em plantas terrestres e o agar e
o alginato em plantas marinhas [15, 16].

Quando comparados a polimeros sintéticos como plasticos, tecidos, silicones,
entre outros materiais, os polissacarideos apresentam inumeras vantagens:
abundancia na natureza; obtencdo através de fontes renovaveis; apresentam
propriedades dificilmente reproduzidas em laboratérios quimicos; menor custo
envolvido; sdo materiais biodegradaveis [17, 18, 19].

Existe uma grande aplicabilidade dos polissacarideos na industria alimenticia,
biomédica e farmacéutica, tendo a capacidade de estabilizar, espessar e gelificar
solucdes, além de formar géis quando em solugao [20]. Além disso, podem atuar
também na preparacdo de novos materiais na area farmacéutica, devido as

propriedades adsorventes do material ou em atividades biolégicas. Devido a




variedade de composicdes, propriedades e estruturas desses materiais, € crescente
o interesse do mercado na expansao de seu uso [21].

A estrutura quimica de polissacarideos estdo associadas as suas
propriedades fisico-quimicas, podendo ser neutro ou idnico, rico em grupos OH que
causam seu carater hidrofilico. Dependendo das condigbes do meio sao solluveis em
agua ou havera a formacao de géis. A gelificagdo de polissacarideos ocorre por:
aquecimento da solucdo; resfriamento da solucdo; misturas de dois ou mais

polissacarideos e pela remog&o de monossacarideos especificos [21,17].

3.1.1 Pectina Citrica

As substancias pécticas sao polissacarideos estruturais, que formam um
grupo complexo de polissacarideos que sao encontrados na parede celular primaria e
nas camadas intercelulares de plantas terrestres. Estdo associadas a celulose,
hemicelulose e lignina, sendo encontradas em tecidos vegetais, principalmente em
tecidos de frutos por serem macios [22,23,24].

Em sua composicdo encontram-se unidades de a-D-acidos galacturdnicos
vinculados por ligagdes glicosidicas a-1,4 com graus variaveis de grupos carboxila
metil esterificados, de cadeia linear, sendo uma molécula complexa por variar com a
metodologia de extragao, a matéria prima de onde provem, e da localizagdo desse
material [25,26]. Quimicamente a pectina € um polimero heterogéneo, com
composicao que pode variar em todos os niveis, sendo possivel que diferentes regides
de uma mesma molécula tenham composic¢des diferentes, e entre lotes de amostras
a composicao estimada também pode variar [27].

As pectinas sao produzidas principalmente através de cascas de frutas
citricas (laranja, limao e lima) e da polpa da macga, sendo extraidas em condi¢des
levemente acidas e em altas temperaturas, apresentando elevado peso molecular:
20.000 a 360.000 g/mol [28].

Entre suas principais propriedades destacam-se a viscosidade, a capacidade
de formar géis e o poder estabilizante. Em relagcédo a capacidade formar géis, a pectina
depende diretamente do numero de grupos polares livres e do pH da solugao [25, 27].

A razao entre a quantidade de acidos galacturdnicos esterificados e os
grupamentos metilicos € chamado de grau de metoxilagdo, que tem influéncia
importante nas propriedades da pectina. Pectinas comerciais geralmente apresentam

um grau de esterificagéo de 50%, podendo ser divididas em duas classificagdes: alto




teor de metoxilagao (HMP) e baixo teor de metoxilagao (LMP), conforme Figura 1
[28,29,30].

Pectinas de alto teor de metoxilagao apresentam teores na faixa de 55-75%,
formam géis em pH baixo, em torno de 3,0 ou menos, ja pectinas de baixo teor de
metoxilagdo apresentam teores entre 15-45%, precisam de uma quantidade
controlada de calcio ou outros cations divalentes para ocorrer a formagao de géis
[28,29,31].

Como aplicagdes principais, pectinas sao utilizadas, sobretudo na industria
alimenticia para aumentar a viscosidade e maciez de alguns alimentos, como
estabilizante, protetor, prevenindo a flotagdo, com aplicagbes em doces, geleias de
frutas e produtos lacteos. Também é utilizada na industria farmacéutica devido a sua
capacidade de formar géis, além de propriedades de promogao a saude. Como outros
usos industriais, a pectina pode ser empregada na formagao de filmes biodegradaveis,

adesivos, espumas, plastificantes, entre outros [28].

COQCH, COOCH; COOH COOCH; COOCH;

OH
Figura 1 - Pectina de alto teor de metoxnagao

[32]

COOH COOCH,

AP PP

Figura 2 - Pectina de baixo teor de metoxilagao
[32]

3.2 OXIDO DE ALUMINIO/ALUMINA COMERCIAL

O oxido de aluminio (Al203) ou alumina comercial € um versatil 6xido
ceramico, de cor branca, com propriedades anfoteras, com inUmeras aplicagcdes por
ter variadas propriedades fisicas que decorrem de sua cristalinidade e pureza que
variam em fungdo do material precursor e também em fung¢do da temperatura de
calcinagdo. A temperatura na qual a alumina for calcinada proporciona mudangas em

sua estrutura e em sua morfologia, dando origem a diferentes polimorfos [33,34].
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Comercialmente, a alumina é produzida a partir da bauxita, que nédo é um
mineral exatamente, mas sim um material heterogéneo, com impurezas, formado
através de uma mistura de hidroxidos de aluminio hidratados: gibbsita [y-Al(OH)s] e
os polimorfos boehmita [y-AIO(OH)] e diaspodrio [a-AlIO(OH)s]. A alumina pura €
produzida através do processo Bayer, que consiste em dissolver a bauxita com
solugdo de hidroxido de sdédio/soda caustica a quente, gerando uma solugdo de
aluminato de sddio, obtendo-se o 0xido de aluminio apds sua calcinacdo. Por conta
disso, a morfologia e a pureza das particulas ndo sdo adequadas para certos tipos de
aplicagdes [35].

Para compreender e estabilizar as diversas fases da alumina, estimadas em
mais de 15 diferentes fases cristalograficas até a formacé&o de uma fase estavel (a-
Al203) a temperatura e pressao ambiente, pesquisas tem se voltado para esse
proposito [36,37].

As temperaturas de transigao de fase das aluminas sido préximas, conforme
mostra a Figura 3 [33]. Tratamentos térmicos em temperaturas mais brandas geram
aluminas de transicado, como, K, 8, n, 8, etc. Quando a temperatura utilizada esta entre
500°C e 800°C, as aluminas sdo denominadas como fases de transicdo de baixa
temperatura, como por exemplo, as fases y-Al203 (gama) e n-Al203 (eta), se a
temperatura for superior a 800°C sdo denominadas como fases de transicdo de
elevada temperatura, como a fase 6-Al203 (delta), 8-Al20s3 (teta) e a-Al203 (alfa)
[36,38,39].

Outras transformagdes de fase s&do mostradas na Figura 3, sendo que a
formacéao de fases é dependente da pureza dos materiais de partida e do tratamento
térmico empregado. A temperatura ambiente, todas as aluminas de transigdo sao
reprodutiveis, mas nao é possivel reverter a sequéncia de transformacdo com a
diminuicdo da temperatura [36,39].

A caracteristica geral dos padrdes de difragcao do p6 sao reflexos do elevado
grau de desordem de estrutura das aluminas de transig&o, existindo uma semelhanca
entre os padrdes indicando aspectos estruturais que estdo presentes em todas as
fases [40]. Devido as suas propriedades (boa estabilidade térmica, resisténcia ao
desgaste, alta dureza, estabilidade contra corrosdo e ataque quimico), aluminas sao
empregadas como material para revestimento, em dispositivos eletrénicos, como

catalisadores ou como suporte catalitico para uma gama de processos quimico [36,6].




d
Gibbsite Chi(y) Kappa (k) | Alpha (o)
b
. .. | Theta | Alpha
Boemite Gamma (y) Delta (&) ) (@)
b
Bayerite = EBam) |  Theta(6) ﬁha
Diaspore * Alpha Alumina (o)

| | | | | | | | | | | | |
I I I I | I I | I I I | I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Figura 3 — Transformagdes de fase da alumina em fungéao da temperatura
[33]

Entre as aluminas de transigao, a y-alumina € a mais utilizada decorrente de
sua estabilidade mecanica, elevada area superficial, resisténcia a sinterizagdo em
uma longa faixa de temperatura, tendo destaque na utilizagdo como suporte catalitico.
Quando comparada com as fases da alumina de baixa temperatura, essa é a fase
com maior estabilidade térmica [41,42,43].

A base dessas propriedades € a natureza desordenada da y-alumina, que
possui estrutura tipo espinélio, que € um oxido ternario de férmula AB204, onde A é
um cation metalico divalente, que geralmente ocupa um sitio tetraédrico e B
representa um cation metalico trivalente, que ira ocupar um sitio octaédrico em um
cristal com estrutura cubica [42,43].

Portanto na estrutura tipo espinélio da y-alumina, os ions O% formam uma
estrutura do tipo CFC (cubica de face centrada), enquanto os ions Al®* estdo
desordenados ocupando ambos os sitios octaédricos e tetraédricos [44, 45]. Na Figura
4 é apresentada a cela unitaria da y-alumina.

Estruturas do tipo espinélio tém utilidades como pigmentos, materiais
refratarios e sensores, por serem estaveis, com altos pontos de fuséo e elevada area
superficial. Em relacdo a aplicagdo como pigmentos, os espinélios possuem

propriedades estaveis sobre a acao de varios fatores, além de grande capacidade de
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coloragdo, por isso constituem um grupo de materiais de uso comum na industria

ceramica, como pigmentos para colorir bases vitreas [43,46].

(100)  Cétion no sitio
Cition no sitio octaédrico
tetmédrico\ J

! 0,990
0.990

Figura 4 — Célula unitaria representando a estrutura espinélio y- Al203
Adaptado [6]

De forma comparativa, a forma estavel da alumina, a a-alumina, que de forma
genérica pode ser representada por M203 (em que M representa um metal qualquer),
onde 6xidos metalicos com essa férmula apresentam estrutura que, em cristalografia
€ denominada “corindon/corundum”, cristaliza-se no sistema hexagonal-romboédrico,
onde cada atomo de aluminio € circundado por seis atomos de oxigénio, sendo,
portanto, formada por um empacotamento hexagonal compacto de ions O%, com ions

AI®* ocupando sitios octaédricos, conforme a Figura 5 [8, 47].

o Al

@ o

Figura 5 — Estrutura hexagonal compacta da a-Al203
Adaptado [33]




3.3 OXIDO DE ALUMINIO: APLICACAO COMO MATRIZ PARA PIGMENTOS

Pigmentos sao substancias constituidas de particulas pequenas,
praticamente insoluveis no meio aplicado, utilizada de acordo com suas propriedades
de coloragao, prote¢do, ou magnética. Sao distinguiveis de corantes organicos devido
a sua baixa solubilidade em aglutinantes e solventes [11,10].

Os pigmentos que pertencem ao grupo dos espinélios sao formados pela
associacao entre um Oxido trivalente e um 6xido bivalente, com estrutura cristalina
bastante complexa. Algumas estruturas servem de redes hospedeiras para alojar os
cations cromoforos (responsaveis pela cor), como exemplos de cations cromoforos
temos: Fe3*2*, Co3"2*, Cr3*, Mn**3* e V2*[10, 43]. A adic¢éo do ion cromoéforo na rede
cristalina pode gerar alteragdes nas propriedades na rede hospedeira utilizada, como
por exemplo, na morfologia e na reatividade do material [48].

A cor do pigmento é a responsavel por aplicagcbes nas industrias de
ceramicas, resinas, plasticos, cosméticos, tintas, etc. As tonalidades e cores dos
pigmentos variam de acordo com a matriz utilizada, com o tipo e quantidade de
material utilizado e também com o método de sintese empregado, que pode ser sol-
gel, reagdo no estado sélido, precursores poliméricos, co-precipitagao, entre outros
[49].

Cada método escolhido possui vantagens e desvantagens relacionadas com
o custo, homogeneidade do produto, obtengdo de pds nanoestruturados, toxicidade
do material e formagéo de aglomerados [50].

Pesquisas atuais estdo em busca da obtencdo de novas estruturas, que
possam alojar os cations, melhorando a estabilidade dos pigmentos, com um processo
a baixo custo, ampliando a gama de cores dos mesmos [51]. Para atuar como
estruturas de pigmentos, algumas condi¢cdes principais precisam ser satisfeitas,
devendo o composto apresentar [11]:

o baixa solubilidade;

° temperatura de fusdo elevada;

o empacotamento compacto ou quase compacto dos oxigénios estrutural,

o o estado de oxidacido deve se manter inalterado;

o distribuicdo granulométrica homogénea;

o entre outras.

Nesse cenario, o 6xido de aluminio (Al203) € o mais utilizado industrialmente

nas aplicagdes ceramicas, como rede hospedeira de cations. Essa utilizagao universal
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se deve ao baixo custo do material, ja que a matéria-prima do qual provém tambéem é
de baixo custo. Além desses fatores, podemos elencar as seguintes propriedades
importantes desse material [52]:

. material refratario, com alto ponto de fuséo;

o retengao das propriedades mecanicas, suportando altas temperaturas;

o grande reserva de material, pois estimativas garantem o seu
fornecimento por no minimo 200 anos;

o alta dureza, resisténcia a abrasio e a corroséo;

o alta rigidez dielétrica;

o resisténcia a baixas temperaturas;

o alta condutividade térmica, superior até mesmo a outros oxidos
ceramicos.

Por esses fatores, a alumina é largamente utilizada, além de ser um material
tecnologicamente importante, responsavel pelas principais aplicagdes de materiais

nanoparticulados [53].

3.4 ALUMINATOS

Aluminato € um composto que contém um grupo oxidnion (AlO%). Quando
combinados na forma de 6xidos mistos apresentam estrutura de espinélio de férmula
geral [A?*B23*042], contendo aluminio como Al®*. A Figura 6 apresenta a estrutura do

grupo aluminato.

(0] 0
, B9 |
VAl i
0O OU“ 28 9 O
N @ %< -
O-—Al- “Al—O
Ci 0
0—Al “Al—O
i 7 N\
0 O““'j;l‘o (8]
.
0 (0]

Figura 6 — Estrutura do oxianion aluminato
[54].
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3.4.1 Aluminato de Cobalto

A introducdo de cobalto na alumina gera pds de aluminato de cobalto
(CoAl204) utilizados como pigmentos azuis ceramicos inorganicos, tendo aplicagdes
também no campo de catalise heterogénea [55,56]. Esse material possui estrutura tipo
espinélio normal (sitios tetraédricos sdo ocupados por céations A2* e os sitios
octaédricos pelos cations B3*), onde, portanto ions Co?* ocupam posigdes tetraédricas
e AI®* posicdes octaédricas [57,58,59].

A cor azul intensa, caracteristica desse material € consequéncia desse tipo de
estrutura e também da existéncia para o ion metalico de um sitio tetraédrico. A
estabilidade do aluminato de cobalto deve-se a localizagdo do ion Co?* dentro de um
empacotamento compacto de ions 6xidos [60].

Esse material ja foi preparado por varios métodos distintos [61,62,63,64,65]:

o mistura entre Co e Al em po, calcinados a 800°C, resultando em um
pigmento de coloragao azul clara;

o coprecipitacdo de solugdao aquosas de aluminio e cobalto com
calcinacdes a 400°C e 800°C, produzindo ambas um solido azul esverdeado;

o mistura de p6 de alumina dissolvida em solugédo de nitrato de cobalto
hexahidratado, calcinado a 1200°C, produzindo um material de cor azul.

Desta forma, dependendo do precursor utilizado, da temperatura de
calcinacgao utilizada e do método de sintese empregado, a coloragéao e/ou tonalidade

obtida pode ser diferente [66].

3.4.2 Aluminato de Ferro

O aluminato de ferro (FeAl204) € um oOxido misto com estrutura do tipo
espinélio, onde 1/8 dos sitios tetraédricos sdo ocupados por cations Fe?* e metade
dos sitios octaédricos sdo ocupados por cation Al**. Dependendo do processo de

formacéao, o aluminato de ferro pode ter cations Fe3* em posigbes octaédricas [67].

3.4.3 Aluminato de Niquel

O aluminato de niquel € um éxido composto por cations mistos, assim também
como os aluminatos de cobalto e ferro, possui estrutura do tipo espinélio normal, com
ions aluminio ocupando sitios octaédricos e ions niquel ocupando sitios tetraédricos,

de férmula NiAl2O4 [68]. Quando totalmente cristalino apresenta coloragdo verde
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azulada, sendo estavel em altas temperaturas, possuindo importante atividade
catalitica por apresentar elevada area superficial, também é empregado como
pigmentos [69].

O NiAI204 € um pigmento inorganico sintético, obtido por varios métodos,
tendo destaque na sua producgéao a rota sol-gel. Ao ser produzido de forma sintética é
possivel obter materiais com elevado grau de pureza e uniformidade, com maior
estabilidade quimica e térmica. Apresentam a desvantagem de serem materiais mais
caros que os pigmentos naturais, embora esses ndo sejam em alguns casos estaveis
e resistentes [11]

Assim como o aluminato de cobalto, o aluminato de niquel pode ser obtido por
varios processos: reagao no estado sélido, onde os 6xidos de aluminio e niquel sdo
misturados e calcinados a altas temperaturas e por longo tempo, gerando 6xidos com
pequena area superficial [70]; método sol-gel, obtendo uma area superficial maior [71];
além de métodos de coprecipitacéo sujeito a radiagdo micro-ondas e também reagdes
usando o método dos precursores poliméricos. Dependendo do método de sintese
empregado a area superficial obtida pode ser diferente [68, 72].

Estudos demonstram que a adi¢gdo de niquel a uma matriz da reforco ao
material, tornando-o mais resistente [73]. Outras pesquisas fazendo uso de diferentes
pressdes mostram que pressdes elevadas causam mudangas na estrutura do
aluminato de niquel, sendo possivel até mesmo ocorrer a inversdo do espinélio
B(AB)O4, ou seja, em que todos os sitios tetraédricos sdo ocupados por cation B3*
enquanto um numero igual de cations A?* e B3* compartilham sitios octaédricos
[63,74].
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4 METODOLOGIA

4.1 LOCAL DO EXPERIMENTO

Os materiais foram preparados no Laboratério de Materiais e Compostos
Inorgénicos da Universidade Estadual do Centro-Oeste do Parana
(LabMat/UNICENTRO). Para caracteriza-los foram feitas analises de Difracao de
Raios X (DRX), Analise Térmica Simultanea (TG/DTA), Microscopia Eletronica de
Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDS), Espectroscopia
Eletronica (UV-Vis) por Reflectancia Difusa, entre outras técnicas, bem como testes
aplicados como pigmentos de tinta tipo esmalte.

Medidas de Area Superficial (BET), Espectroscopia Raman e como forma
comparativa, medidas de UV-Vis e Espectroscopia Vibracional na Regido do
Infravermelho (FTIR) foram realizadas respectivamente na Universidade Federal do
Parana — Campus Palotina, Universidade Federal do Parana — Campus Curitiba e
Universidade Estadual de Ponta Grossa (medidas de Raman) e na Universidade

Tecnolodgica Federal do Parana — Campus Pato Branco.

4.2 MATERIAIS

O presente trabalho foi realizado utilizando-se reagentes de elevado grau de
pureza para evitar interferéncia de possiveis contaminantes. A Tabela 1 descreve os
reagentes utilizados no preparo dos novos materiais. Todas as solugdes foram

preparadas com agua purificada em um sistema de osmose reversa da Quimis.

Tabela 1 - Reagentes utilizados na preparagéo de novos materiais.

Produto Férmula Pureza MM (g/mol)
Pectina Citrica - - -
Alcool Isopropilico CsH7OH 99% 60,10
Nitrato de Aluminio Nonahidratado AI(NOs3)3.9H20 98% 375,14
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Co(NO3)2.6H20 98% 291,03
Nitrato de Ferro Nonahidratado Fe(NO3)3.9H20 98% 404,00
Nitrato de Niquel Hexahidratado Ni(NO3)2.6H20 97% 290,81

A pectina citrica utilizada no trabalho é de alto teor de metoxilagdo, por
gelificar facilmente em pH baixo, ndo necessitando da presenca de ions Ca?* [75], por
exemplo, para ocorrer esse processo. Embora o precursor organico ndo apresente

uma férmula molecular definida, considerando o teor de metoxilagdo do composto é
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possivel chegar a uma estimativa dessa formula. O padrdo de decomposicéo e a
férmula estrutural estabelecidos para a pectina citrica, considerando uma unidade do

polissacarideo estdo expostos respectivamente na Equagéo 1 e na Figura 7.

CyyHag0qc + 24 0, - 27C0, + 19H,0

Equacao 1 - Padrao de decomposicéo estimado da pectina citrica

CHj;

6] O HO O
OH OH

CH OH
O o O 0O

CHj CHj
Figura 7 - Pectina Citrica
(adaptada) [32]

4.3 METODOS

Os novos materiais foram sintetizados a partir da suspensado do
polissacarideo e ion aluminio (AI**), utilizando uma rota modificada, proposta por
Kennedy et al. [76]. O fluxograma na Figura 8 representa esquematicamente o
procedimento experimental das sinteses realizadas, calcinagbes para obtencao de

poOs e as caracterizacdes envolvidas.
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Mistura Al**polissacarideo
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de TG indicada:-600°CY]
.
Caracterizagdes

/ 1

Figura 8 - Fluxograma da metodologia de sintese para os novos materiais.

4.3.1 Sintese 1 — Testes Iniciais

Na busca por otimizar a metodologia de preparagao , foram realizados testes,
variando a quantidade de nitrato de aluminio adicionado a solugao de polissacarideo,
seguindo as etapas descritas na Figura 8. Detalhadamente, o experimento ocorreu da
seguinte maneira:

. 12 Etapa: Mistura Metal/Polissacarideo: preparou-se trés solugdes em
recipientes distintos, adicionando 100 mL de agua ultrapura (aquecida a 80°C) em
cada um deles. Na sequéncia, adicionou-se 1,0 g de polissacarideo (pectina citrica),
deixando as solugbes em aquecimento e agitacdo constante até completa
solubilizacdo do material. Em seguida foi adicionado solugao de nitrato de aluminio na
proporgao 0,5 g (teste 1), 1,0 g (teste 2) e 1,5 g (teste 3) do ion aluminio, equivalendo
a7,0g, 14,0 g e 21,0 g respectivamente de nitrato de aluminio nonahidratado. As
composi¢coes aplicadas nos testes iniciais podem ser divididas em trés partes,

conforme a Figura 9.
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Solugao 1/Composigiaol Solugao 2/Composigao 2

100mL de Hz0 100mL de Hz0
1,0g de pectina citrica 1,0g de pectina citrica
0,5g de AR+ 1,0g de AR+

Solugao 3/ Composigao 3:

100mL de H20
1.0g de pectina citrica
1.5 de AR+

Figura 9 — Composic¢des aplicadas nos testes iniciais.

o 22 Etapa: Gelificagdao: Com as solugbes preparadas (aluminio e
polissacarideo) e misturadas, foram colocadas sob aquecimento por quatro horas a

temperatura controlada de 80°C para a formacao do coloide.

o 32 Etapa: Secagem e Carbonizagao: Com os coloides obtidos na
segunda etapa iniciou-se um estudo por TG/DTA para verificar o comportamento
térmico dos materiais, estimando os intervalos de temperatura de decomposicao da
amostra. Com os intervalos de temperatura definidos, procedeu-se com a etapa de
conversao do coloide em sodlido pela queima em mufla, com controle da rampa de

aquecimento (10°C/min) até 600°C, e mantido nesta temperatura por uma hora.

o 42 Etapa: Caracterizacao dos sélidos: com os coloides calcinados e
pulverizados, iniciou-se a caracterizagcdo (MEV/EDS, TG/DTA, DRX e FTIR) para
verificar o comportamento de cada material obtido. Em fungdo da similaridade dos
resultados, decidiu-se adotar a composi¢gédo 2 (Figura 9), a qual apresentou as
melhores condicdes de manipulagao.

O novo material formado apds a calcinagao foi denominado 6xido de aluminio
pectina, e utilizaremos a forma abreviada Alec), para discutir e comparar os resultados
de caracterizagao, incluindo as técnicas de UV-Vis por reflectancia difusa, medidas de

area superficial (BET), espectroscopia Raman, etc.
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4.3.2 Sintese 2 — Preparacéo de Aluminatos de Cobalto, Ferro e Niquel

Para preparar os aluminatos, a rota utilizada foi a mesma apresentada
anteriormente na Figura 8. A unica modificacdo nesse fluxograma foi apés a adigao
do nitrato de aluminio nonahidratado, em que procedeu-se com a adicdo de um
segundo metal (cobalto, ferro ou niquel) na forma de nitrato hidratado. Uma
quantidade de 0,2g do segundo metal foi adicionada a solugdo principal. O

experimento ocorreu da seguinte forma:

o 12 Etapa: Mistura Metal/Polissacarideo: em 100 mL de agua ultrapura
(aquecida a 80°C) adicionou-se 1,0 g de polissacarideo, mantendo a solugdo sob
aquecimento e agitacdo constante até completa solubilizagdo. Em seguida adicionou-
se o nitrato de aluminio (14,0 g) e o nitrato do metal de transicdo em quantidades
correspondente a aproximadamente 20% em massa quando comparado ao aluminio,
conforme segue: nitrato de cobalto - 0,98 g, nitrato de ferro - 1,44 g, nitrato de niquel
- 0,99 g. A mistura foi mantida sob aquecimento por 4 horas a 80 °C. As composigcdes

dos aluminatos podem ser resumidas conforme a Figura 10.

Solugio 1/Composigaol Solugio 2/Composigao 2
100mL de Hz20 100mL de Hz0
1.0g de pectina citrica 1,0g de pectina citrica
1.0g de AR+ 1.0g de AB*
0,2g de Co2* 0,2g de Fe3*

Solugio 3/ Composigio 3:

100mL de Hz0

1,0g de pectina citrica
1,0g de metal aluminio
0,2g de Ni2*

Figura 10 — Composicdes dos aluminatos preparados neste trabalho
o 22 Etapa: Polimerizagcao: A solucdo combinada (aluminio + metal de

transicdo + polissacarideo) foi mantida sob aquecimento por quatro horas a

temperatura controlada de 80°C para a formacao do novo coloide.
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o 32 Etapa: Secagem e Carbonizagao: Com a temperatura de calcinagéo

definida anteriormente em 600°C, realizou-se a queima dos coloides no forno mufla.

o 42 Etapa: Caracterizacao dos sélidos: com os coloides calcinados e
pulverizados, iniciou-se a caracterizacdo (MEV, TG/DTA, DRX, etc.) para verificar o
comportamento térmico, estrutural e morfolégico. Os novos materiais obtidos apds

calcinacao foram denominados: Co-Alpec), Fe-Al(pec) € Ni-Al(pec).

4.3.3 Testes Aplicados — Pigmentos

Testes como pigmentos para esmaltes de unha foram realizados com os
novos sélidos, sendo pigmento: branco - Alpec), azul — Co-Al(pec), laranja — Fe-Al(pec) €
verde — Ni-Alpec). Os esmaltes usados foram da marca Impala®, nas cores Incolor e
Branco.

Para os testes foram utilizados 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mg de cada pigmento,
pulverizados e diluidos em trés gotas de alcool isopropilico e misturados em 0,5 mL
de cada esmalte. Apds a mistura, os materiais foram acondicionados em laminas de
vidro para microscopia.

O material Alpec) devido a sua coloracao foi misturado apenas com o esmalte
Incolor. Os outros trés compostos foram misturados com os dois esmaltes, obtendo

ao final doze tonalidades diferentes para cada um dos pigmentos.

4.4 EQUIPAMENTOS E TECNICAS

4.4.1 Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

A termogravimetria ou analise termogravimétrica esta baseada no estudo da
variagcao da massa de uma amostra, em decorréncia de uma transformacao fisica ou
quimica, em fungao da temperatura ou do tempo, ou seja, com essa técnica € possivel
medir a variagao da massa de um material, quando este € submetido a um controlado
programa de temperatura [77].

Com a analise termogravimétrica (TG) é possivel estimar minuciosamente o
caminho das mudancgas de massa que o aquecimento pode provocar, estabelecendo
faixas de temperatura onde se iniciam processos de decomposi¢do, mudanga
cristalina, sinterizacdo, etc. Possibilitando a obtencdo de resultados sobre a

composicdo, estabilidade dos compostos intermediarios, bem como sobre a
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composicao do composto formado apds o aquecimento [78]. Os resultados dessa
andlise sdo mostrados sob a forma de graficos denominados curvas
termogravimétricas, cujo eixo “x” apresenta os registros de temperatura ou tempo e o
eixo “y” o percentual em massa.

Enquanto que, analise térmica diferencial (DTA) permite medir a diferenga de
temperatura de um material/amostra e uma substancia termicamente inerte no
intervalo de temperatura estudado, quando as duas sao submetidas a um programa
controlado de temperatura. As curvas de DTA devem mostrar que as areas
delimitadas pelos picos sao proporcionais a entalpia da reacéo por unidade de massa
de substancia presente na amostra [77].

Para este estudo foi utilizado o analisador termogravimétrico TG/DTA Seiko,
modelo 6300, operando na taxa de aquecimento 15 °C/mim, na faixa de temperatura
de 30°C até 1200°C, com suporte de amostras de platina, em atmosfera dinamica de

ar comprimido com fluxo de 300 mL/min.

4.4.2 Difragao de Raios X (DRX)

Esse método permite obter caracteristicas estruturais de materiais, definindo
as fases cristalinas formadas nos processos de sintese. O difratdbmetro trabalha com
a producéao de raios X através do bombardeamento de elétrons em um alvo metalico,
com a consequente ejecao dos elétrons mais internos do metal e, portanto ocorre
subsequente a isso o decaimento de elétrons das camadas mais externas, emitindo
os raios X. Entdo os raios X atingem a amostra sendo espalhados coerentemente,
fornecendo informacdes sobre a cristalinidade do material [79].

No equipamento é possivel obter um difratograma contendo o registro grafico
dos sinais originados pelas reflexdes nos detectores eletrbnicos de radiagcédo. Essa
técnica apresenta vantagens como, por exemplo, a agilidade e a simplicidade do
meétodo, a credibilidade dos resultados obtidos e a possibilidade de analise de
materiais formados por varias fases [80].

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro de raios X,
modelo D2 Phaser da Bruker, que utiliza catodo de cobre com emissdo Ka do cobre
(A=1,5418 A) e equipado com detector de alta performance LynxEye, poténcia de 30
kv e corrente de 10 mA. Os dados foram coletados de 5 a 80° 260, passo de varredura
de 0,2°/s.
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4.4.3 Espectroscopia de Absorgédo na Regido do UV-Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia eletronica na regiao ultravioleta-visivel € uma técnica usada
para identificar e determinar espécies moleculares inorganicas ou organicas em
diferentes tipos de materiais. Essa técnica baseia-se no fendbmeno gerado por
medidas de absorgdo molecular que passam por transigdes eletrbnicas em
decorréncia da absorgdo de energia quantizada na regiao UV-Vis que promove a
passagem de elétrons de orbitais do estado fundamental para orbitais de maior
energia, dando origem a um estado excitado. A absorgéo na regido do UV-Vis esta
relacionada com a estrutura eletrénica molecular [81, 82].

A relagao entre a absorgéo e o numero de espécies moleculares que sofrem
absorcdo é dada pela lei de Lambert-Beer. A lei de Beer-Lambert afirma que
“quantitativamente a grandeza da atenuagéo depende da concentragdo das moléculas
absorventes e da extensdo do caminho sobre o qual ocorre a absor¢ao” [81]. Sendo
um espectro ultravioleta-visivel um grafico de absorbancia versus comprimento de
onda na faixa do visivel, ou seja, quando um feixe de radiagdo monocromatica passa
por uma solugdo que contém uma espeécie absorvente, uma parte da energia €
absorvida e a outra é transmitida. A lei de Lambert-Beer estabelece a relagao entre a
absorbancia ou transmitdncia com a concentracdo de uma espécie absorvente
quando o feixe de radiagao incide sobre um recipiente contendo a espécie absorvente
[82].

Um espectro de UV-Vis corresponde aos graficos de absorbéancia (radiagao
absorvida) ou transmitancia versus o comprimento de onda. Nesse tipo de espectro,
as transicdes apresentam picos de absorcdo, pois além da transicdo eletronica,
também existem transigbes vibracionais e rotacionais que geram o alargamento dos
picos [83].

Os espectros eletrénicos de reflectancia difusa foram obtidos em um
espectrofotdmetro de fibra éptica da Ocean Optics, modelo USB 2000, entre 300 e
1100 nm, equipado com lampada de tungsténio-halogénio com detectores de silicio e
de germanio. Medidas complementares foram realizadas na UTFPR-PB, utilizando o
equipamento da Perkin Elmer, UV-Vis Spectrometer Lambda 45, no modo reflectancia
(na faixa 200 a 900nm), em temperatura ambiente. Utilizou-se cubetas de quartzo em
todo o experimento. Como os resultados obtidos nas duas medidas foram

semelhantes, escolheu-se utilizar apenas os resultados adquiridos no proprio LabMat.
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4.4.4 Espectroscopia de Correlagdo Fotdnica — Tamanho de Particula

Saber o tamanho da particula é importante em muitas operagdes de produgao
e processamento envolvendo sistemas de materiais particulados, sendo que a
distribuicdo do tamanho de particulas influencia significativamente em etapas de
compactacgao, sinterizacéo, entre outras. Por esse motivo, a determinag¢ao do tamanho
€ uma etapa necessaria em todos os processos que envolvam materiais na forma de
po [84, 85].

O principio desse método consiste na passagem de um feixe de raio laser
através de uma suspensao de particulas sem haver interacao [83]. O tamanho das
particulas obtidas foi medido por espectroscopia de correlagdo fotdnica a 25°C,
utilizando o equipamento PCS Malvern Zetasizer Nanoseries®, modelo ZS90. As

amostras foram diluidas em agua ultra-pura e realizadas em triplicata.

4.4.5 Espectroscopia Raman

O espectro Raman mostra da mesma forma que o espectro de infravermelho
um conjunto de transi¢des vibracionais da molécula, mas nao sao idénticos devido a
existéncia de diferentes regras de selegdo, mais intensa em moléculas de maior
simetria [86].

Essa espectroscopia envolve o espalhamento inelastico de luz pela matéria
quando irradiada por luz monocromatica. Ao ocorrer a irradiagdo por Iluz
monocromatica, possuindo certa frequéncia, a amostra espalha a radiagdo com a
frequéncia original e gera radiagao espalhada com frequéncias diferentes (radiagéo
inelastica). Os processos de espalhamento inelastico podem ser classificados como
Stokes se a frequéncia da radiacao espalhada for menor que a frequéncia da radiacao
incidente, fazendo com que o processo de espalhamento absorva energia, ou anti-
Stokes quando ocorre o contrario, ou seja, a radiagao espalhada tem frequéncia maior
que a radiacao incidente entdo, o processo de espalhamento cedera energia. O
espalhamento Raman comumente ocorre na regiao do visivel, um problema frequente
com essa analise se trata da fluorescéncia dos materiais, que interfere na leitura do
espectro [87].

Os espectros Raman foram obtidos a partir do espectroscépio Raman
acoplado a um microscopio 6tico da marca Bruker, modelo Senterra, com resolucao
de 0,5nm, laser de 632nm, objetiva 20X e poténcia de 2mW. As analises foram

realizadas na Universidade Estadual de Ponta Grossa para os materiais Alpec), Ni-
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Alpec) € Fe-Al(pec), N&0 obtendo resultados satisfatorios para o material Co-Alpec) devido
a fluorescéncia apresentada pelo material. Portanto, medidas comparativas para esse
material foram realizadas na Universidade Federal do Parana, obtendo o espectro
Raman em um equipamento Renishaw Raman Imaging Microscope System 3000
acoplado a um microscopio 6tico com resolugao espacial de um micrémetro utilizando

um laser de Argénio com comprimento na faixa de 514nm.

4.4.6 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho envolve a absorgao da radiagao, absorgéo
essa devida a movimentos vibracionais e rotacionais dos grupos moleculares e
ligacdes quimicas de uma molécula. Basicamente, duas vibragées podem ser ditas
fundamentais: o estiramento das liga¢des e a deformacao angular. A primeira ocorre
quando os atomos ficam no mesmo eixo da ligagdo, mudando apenas a distancia entre
os atomos que pode aumentar ou diminuir, ja a segunda ocorre quando as posi¢coes
dos atomos mudam em relac&o ao eixo original de ligagao [88].

A frequéncia de vibracao de uma ligagcao quimica depende de forma direta da
forga de ligacédo e de forma inversa das massas relativas dos atomos envolvidos na
ligagdo. Quando ocorre a incidéncia da radiagdo sobre uma molécula, ocorrera a
absorcao somente se a radiagao tiver energia suficiente para promover a mudanca de
estado correspondente [89,90].

Entretanto, nem todas as ligagdes de uma molécula s&o capazes de absorver
energia no infravermelho, mesmo que a energia da radiagcéo seja exatamente idéntica
a do movimento vibracional. Apenas ligagdes que possuem um momento de dipolo
sao capazes de absorver radiagao no infravermelho e este dipolo elétrico deve variar
na mesma frequéncia da radiagdo que estd sendo absorvida. Por esse motivo,
ligagdes simétricas, como Hz, por exemplo, ndo absorvem radiag&o no infravermelho
[89]. Vibracbes decorrentes de deformacao angular geralmente sdo encontradas em
frequéncias menores do que as vibragbes de estiramento por requerer energias
menores [88,89].

Um espectro proveniente de um experimento € composto por varias medidas
individuais de transmitancia, em frequéncias ou intervalos de comprimentos de onda
igualmente espacados, chamados de elementos de resolugdo. A quantidade de
detalhes espectrais ira depender do numero de elementos de resolugdo ou de

intervalos de frequéncia entre as medidas [81].
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Nesse tipo de espectrofotometria todos os elementos de resolugédo para um
determinado espectro sdo medidos de maneira simultanea, com redugao de tempo
para a obtencdo de um espectro, seja qual for a relagdo sinal-ruido escolhida,
apresentando maior velocidade e sensibilidade do que um instrumento dispersivo [81,
90].

Os espectros vibracionais foram obtidos, utilizando-se um espectrofotémetro
da Nicolet IR-200, na regido de 4000-400cm™', em modo transmissdo, com 64
acumulagdes, resolugdo de 4 cm', utilizando-se amostra na forma de pastilhas de
brometo de potassio (KBr), obtidas por prensagem de misturas preparadas com
aproximadamente 1,0 mg de amostra e 99,0 mg de KBr de grau espectroscopico.
Espectros comparativos de DRIFT foram obtidos através do espectrofotdmetro Perkin
Elmer, modelo Frontier, na regido 4000-400cm™', com 64 acumulagdes, resolugdo
2cm-', com acessoério de reflectancia difusa.

Nos espectros de FTIR as informagdes sdo similares as observadas nos
espectros por DRIFT. Os espectros de FTIR apresentaram menor ruido porque para
essas analises as amostras sdao maceradas e misturadas em KBr, obtendo uma
granulometria mais uniforme, enquanto que nas analises de DRIFT as amostras
utilizadas foram “in natura”, embora a intensidade obtida pelo DRIFT possa ser maior.

Por esse motivo, apenas os espectros de FTIR sao discutidos nesse trabalho.

4.4.7 Medidas de Area Superficial (BET)

A determinacao da area superficial especifica de um sélido por unidade de
massa pode ser obtido pelo método BET, nome dado em razdo de uma homenagem
aos cientistas Brunauer, Emmett e Teller. Sucintamente, esse método consiste na
determinacdo do volume de gas adsorvido em uma monocamada, a partir de sua
isoterma de adsorgéao fisica, obtido a temperatura de ebulicdo do gas. A isoterma
relaciona a quantidade do gas adsorvido em equilibrio com sua pressao de vapor ou
concentragao na fase gasosa [91].

O BET pode ser explicado por meio da teoria das multicamadas, em que o
equilibrio que se estabelece entre a fase gasosa e a fase adsorvida conduz a uma
distribuicao de porcdes da superficie cobertas por um niumero de moléculas que pode
variar de zero a infinito, sendo essa distribuicdo uma funcao da pressao de equilibrio.
A formacéo de multicamadas € equivalente a condensacao do adsorvato liquido sobre

a superficie. A adsor¢cédo de nitrogénio (N2) € recomendada também para a
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determinagao da distribuicdo do tamanho e volume de poros em materiais porosos e
os dados sao obtidos também a partir de isotermas de adsorgcédo-dessor¢cao do gas
[91,92].

As isotermas de adsorgéo de nitrogénio foram obtidas em um analisador de
sorgéo de gas Quantachrome, modelo NOVA-2000, em que as amostras foram pré-
tratadas com aquecimento a 180°C sob vacuo por duas horas. As areas superficiais
especificas das amostras foram calculadas através do método com pontos multiplos

Brunauer-Emmet-Teller (BET).

4.4.8 Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica empregada para a
analise de estruturas de superficie e morfologia, operando em um sistema de alto
vacuo. Seu principio consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno didametro
para explorar a superficie da amostra, transmitindo o sinal do detector a uma tela
catddica, que tem varredura sincronizada perfeitamente com a do feixe incidente.
Esse sinal ira depender da interagao do feixe incidente com a superficie da amostra.
Entdo, o sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor,
possibilitando a observacéao [93].

Uma unica amostra € capaz de emitir diferentes sinais, sendo que uma
imagem formada a partir do sinal captado pode apresentar diferentes caracteristicas.
Entre os sinais emitidos, os mais utilizados para a obtengéo de imagens sao derivados
de elétrons secundarios e/ou elétrons retroespalhados [93].

A interacao do feixe de elétrons do MEV com a amostra provoca a liberagao
de elétrons secundarios, com raios X caracteristicos dos elementos quimicos que
estao presentes na amostra e outros tipos de radiacédo. Na técnica de EDS, o espectro
de raios X emitido pela amostra é analisado [93].

Entdo se pode dizer em relacdo ao EDS, que esta técnica parte do principio
de que a energia de um foton relaciona-se com a frequéncia eletromagnética, segunda
a relacdo E = h.p, onde h é a constante de Planck. Foétons com energias
correspondentes a todo o espectro atingem o detector de raios X quase que
simultaneamente, sendo o processo de medida veloz, permitindo analisar os

comprimentos de onda de forma simultanea [94].
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Para a interpretacdo dos espectros existe um banco de dados que contém
para cada elemento as intensidades das raias que as produziu e as energias
correspondentes. E possivel localizar para cada energia do espectro, a lista dos
elementos que possuem uma raia neste dominio energético [94]. Um espectro da
energia versus contagens relativas dos raios X detectados € obtido e pode ser utilizado
para estudos qualitativos e quantitativos dos elementos presentes na amostra
estudada [93].

Nesse trabalho foram utilizados os equipamentos Hitachi High Tech TM-3000
para medidas de MEV e SwiftED-3000 para medidas de EDS, com filamento de

tungsténio, baixo vacuo e 15kV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE TERMICA (TG/DTA) EXPLORATORIA PARA OS GEIS

Testes experimentais foram realizados para otimizar a preparagdo de novos
géis variando a quantidade de ion aluminio (AI**) adicionado a solugdo contendo
pectina citrica. Para tanto, trés quantidades diferentes foram adicionadas: 0,5 g; 1,0g
e 1,5 g. Os trés materiais obtidos na forma de gel foram submetidos a analise térmica,
nas mesmas condi¢gbes experimentais. Ao final, as trés curvas termogravimétricas
obtidas apresentaram perfil idénticos com relacéo as temperaturas de perda de massa
e do tipo de evento envolvido. A Figura 11 representa uma das curvas,
especificamente para o gel contendo 1,0 g de AlI**, e adotado para continuidade do

trabalho.
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Figura 11 - Curva TG/DTA para o material (pectina/aluminio) obtido na forma de gel

A partir desses dados exploratérios foi possivel constatar que para o material
obtido na forma de gel a quantidade em massa de ion aluminio presente no material
nao influencia o comportamento térmico. Pela curva térmica (Figura 11) € possivel
atribuir que o material apresenta uma unica etapa de decomposigao entre 35-185°C,
caracterizada na curva DTA por um pico endotérmico (em 126°C), a perda de massa
total foi de 93%, atribuida a saidas de moléculas de agua, nessa etapa ocorreu,
portanto a desidratagao do gel.

A segunda etapa de perda de massa ocorreu entre 200-530°C, com pico

exotérmico da DTA em 514°C. Nessa faixa de temperatura aconteceu a saida de
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aguas residuais, bem como de matéria organica presente, com pico exotérmico em
514°C possivelmente relacionado a quebra de cadeias poliméricas da pectina [95,96].
A perda de massa nessa etapa foi de 6%.

Ao final do processo de queima, a quantidade de residuo (1%) representa a
fracao Alpec) de interesse, visto que nessa etapa o gel € constituido majoritariamente
de agua e em menor quantidade de matéria organica.

Como o ultimo evento envolvendo variagao de energia (curva DTA) ocorreu
em 514°C, a temperatura para calcinacgao foi estipulada em 600°C, pois acima dessa
temperatura nenhum fendmeno de saida de massa (curva TG) foi verificado, ou seja,

a partir dessa temperatura o material adquiriu estabilidade térmica.

5.2 CARACTERIZAGCAO DOS PRECURSORES E MATERIAL DE REFERENCIA

5.2.1 Analise térmica (TG/DTA)

As Figuras 12, 13 e 14 mostram as curvas termogravimétricas simultédneas
dos precursores organico (pectina citrica em po) e inorganico (nitrato de aluminio
nonahidratado) e do 6xido de aluminio comercial (alumina) para propodsitos de
comparagao.

Analisando a curva TG/DTA (Figura 12) da pectina citrica € possivel verificar
que seu percentual de decomposicao € de 100%, com um pico exotérmico segundo a
curva DTA em 489°C, caracteristico de polissacarideos e agucares, relacionados a
decomposi¢cdo da matéria organica e residuo carbonaceo.

Detalhadamente, entre 40°C e 150°C, com pico DTG em 75°C ocorreu a
evaporagao de aguas residuais, conforme é relatado em estudos de polissacarideos
[95,97]. O segundo e principal estagio de degradacdo dos polimeros pode ser
observado entre 200°C e 400°C, atribuidos a decomposicédo das cadeias da pectina
[96]. Acima de 450°C, os picos também estao relacionados a decomposi¢cao das
cadeias da pectina, indicados na curva DTG por picos exotérmicos.

O deslocamento na curva TG em aproximadamente 470°C é decorrente de
uma reacao altamente exotérmica (pirdlise do material, comprovado pelo pico
levemente inclinado da curva DTA em 489°C) que provoca uma mudanca brusca de
temperatura da amostra, fazendo com que sua temperatura fique superior ao da
referéncia. Apds o material inflamar sua temperatura volta a estar em equilibrio com a

temperatura do referéncia e esse fendmeno desaparece. Caso a unidade do eixo “X”
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da curva termogravimétrica seja trocada de “temperatura” para “tempo” esse efeito
nao aparece de forma pronunciada, comprovando que nao & um fenémeno

experimental ocorrido durante a analise.
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Figura 12 - Curvas termogravimétricas da pectina citrica em pé

A Figura 13 mostra a curva térmica para o nitrato de aluminio nonahidratado.
A curva apresenta entre 72-160°C dois picos de perda de massa relativos a saida de
aguas de hidratagao [99], caracterizadas por dois picos endotérmicos na curva DTA
(93°C e 159°C), nesse evento 66 % do material foi decomposto. A partir de 170°C
ocorreu a decomposigao do grupo nitrato associada a uma etapa de desidratagéo do
material, correspondendo a 5 % de perda de massa [98]. Acima de 800°C, podem
ocorrer dois processos exotérmicos (880°C e 1140°C) relacionados as transi¢des de

fases relacionadas aos polimorfos da alumina.
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A curva térmica (Figura 14) para o oxido de aluminio comercial apresentou
perda de massa total em torno de 7,8%, atribuida a fase inicial de decomposigao entre
25-200 °C, decorrente da saida de aguas de hidratagao e decomposi¢cao do Al203
[99,100]. Entre 200-400°C ocorre perda de massa em torno de 1,1 % relacionada a

remogao de espécies volateis residuais e moléculas de agua [99,100].
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Figura 14 - Curvas termogravimétricas da alumina comercial

5.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura
Na Figura 15 sdo mostradas as imagens obtidas por MEV do p6 de pectina

citrica e do oxido de aluminio (alumina comercial). Em relagdo ao precursor nitrato de
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aluminio nonahidratado, as imagens nao foram devido ao grau de hidratagdo do
material.

Analisando a imagem do precursor - pectina citrica (Figura 15.a), pode-se
concluir que o material apresenta um aspecto fibroso ou lamelar com agregados
compactos, sendo um material de morfologia irregular [96,101]. Estudos sobre a
pectina citrica relatam que esse material ndo apresenta poros mesmo com um
aumento/aproximagao maior, portanto, ndo é um material poroso [101].

Com relagdo ao material de referéncia (Figura 15.b), a alumina comercial
apresenta um formato arredondado e irregular, com finas fissuras no material e uma
superficie aparentemente lisa [102,103]. Essas fissuras, conforme estudos anteriores
realizados [104] podem ser decorrentes do emprego de elevadas temperaturas de
calcinagao, ja que o mesmo material apenas aquecido a 60°C tem sua superficie lisa

e ao ser calcinado a 600°C apresenta fendas.

a) Unicentro 14:01 NL D84 x1.8k 50um b) Unicentro 2013/04/01 HL D8.1 x500 200um

Figura 15 - Imagens obtidas por MEV: a) pectina citrica e b) alumina comercial

5.2.3 Difragao de Raios X

Na Figura 16 estdo apresentados os difratogramas de raios X da pectina
citrica, do nitrato de aluminio nonahidratado e da alumina comercial.

O difratograma da pectina apresenta picos intensos em 20 = 9,3° 18,5° e
28,6°, resultados similares aos obtidos por Lutz et al. [105]. Esse material apresenta
como caracteristicas principais um halo amorfo entre 26 = 10° até 38°, podendo ser
classificado como um polimero semicristalino [105]. Com relacdo ao nitrato de
aluminio nonahidratado, o material apresenta uma estrutura organizada sendo,

portanto, cristalino, com picos mais intensos em 26 = 13° e 66°.
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A alumina comercial apresenta um unico pico largo em 20 = 67°. Embora
ocorra a presenca desse pico, o difratograma é caracteristico de material com
comportamento amorfo. Conforme a carta cristalografica correspondente (PDF 00-
056-1186) esse material apresenta tendéncia em se cristalizar na fase 6.

Difratogramas semelhantes ao observado neste trabalho para a alumina
comercial, foram obtidos por Tanaka et al. [104], que a partir das distancias
interplanares e de intensidades em fichas disponiveis na literatura, chegou a
conclusdo de que a fase formada era y (gama). Em outro trabalho, Wang et al. [106]
utilizando o método sol-gel e precursores como etanol, nitrato de aluminio e
hexametilenotetramina, prepararam compostos e calcinaram em varias temperaturas.
Na calcinagao da amostra a 580°C, nenhum polimorfo como a y-Al203 foi encontrado,
sendo relatado devido aos picos caracteristicos dessa fase, como o pico principal em
67° do difratograma como correspondente a fase 0.

Como as aluminas encontram-se geralmente em uma mistura de fases,
devido as temperaturas de transi¢cao proximas, € possivel que para o difratograma da

alumina seja relativo a mistura tanto a fase & quanto da fase y.
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Figura 16 - Difratogramas de raios X dos precursores e alumina comercial
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5.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros vibracionais (FTIR) dos precursores e do material de referéncia
s&o apresentados na Figura 17.

No espectro vibracional da pectina pode-se observar bandas na regido de
3306 cm atribuidas a deformacgéo axial da ligagdo O-H [95,96]. Enquanto que,
bandas em 2944 cm-" est&o relacionadas a deformacgao axial C-H, dos grupos CH2 e
CH3 [95, 96]. As bandas em 1745 cm™' sé&o relativas a deformacao axial C=0 e em
1630 e 1460 cm™ devido a deformagcdo C-O-C e deformacgdes simétricas e
assimétricas dos grupos carboxilatos [107,108]. Polissacarideos tem forte absorgao
entre 1200-950cm', possuindo diversas bandas de dificeis interpretagdes, conforme
citado por Gnanasambandan e Proctor [109], ou seja as bandas entre 1224-916 cm’
s3o0 caracteristicas de polissacarideos. Em 838 cm! a banda ¢ atribuida a deformacao
angular C-H e em 623 cm' pode ser atribuida a deformacgéo angular O-H [95].

Para o nitrato de aluminio, bandas nas regides de 3600-2800 cm™' s3o
atribuidas as vibragdes da ligagdo O-H; 1763 cm™' atribuida ao nitrato; 1629 cm-’
devido ao estiramento da molécula de agua; bandas discretas em 1384 cm™' devido
ao anion nitrato e entre 1042-826 cm™' caracteristicas da vibragdo Al-O podem ser
observadas [99].

Para o oxido de aluminio ou alumina comercial bandas principais em trés
regides distintas podem ser observadas: 3434 cm™' atribuidas a estiramentos
vibracionais de grupamento O-H [110,111], em 1636 cm-" referente ao estiramento da
molécula de H20 como argumenta Colomban [113], e em 586 cm™' confirma a
presenca de estiramentos vibracionais metal oxigénio, ou seja, O-Al-O ou Al-O
conforme relatos da literatura [111].

Embora ndo seja tdo evidente quanto as outras, é possivel identificar uma
pequena banda na regido de 1500 cm™', sendo correspondente ao estudo realizado
por Vazquez et al. [113], onde foram realizadas pesquisas com alumina dopada com
lantanio e cério. De acordo com os resultados obtidos com a caracterizagcdo da
alumina pura, os modos vibracionais da alumina em frequéncias acima de 1000 cm-’
sdo atribuidas as bandas de estiramento das ligagdes Al-OH, especificamente em

torno de 1555 cm™.
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Figura 17 - Espectros vibracionais (FTIR) para os precursores (pectina e nitrato de

aluminio) e material de referéncia

5.3 SINTESE 1 — CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS INICIAIS

Nessa etapa, conforme descrito no topico “Metodologia”, trés testes variando

a quantidade de ion AI®* foram realizados. Foram obtidos, portanto, trés novos

materiais na forma de gel, os quais foram calcinados a 600°C e caracterizados por

analise térmica, microscopia eletrbnica de varredura, difracdo de raios X e

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier. A Figura 18 apresenta
o material preparado ainda na forma de gel.
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Figura 18 — Imagem do gel (pectina/aluminio) formado

5.3.1 Analise Térmica

A Figura 19 apresenta as curvas termogravimétricas dos materiais obtidos
apos a calcinacao a 600°C. Observa-se que o perfil de perda de massa para todas as
amostras é semelhante. Especificamente, para os materiais contendo 0,5 ge 1,0 gde
aluminio (testes 1 e 2) a decomposicédo estimada esta em torno de 15% e 17%,
respectivamente.

Segundo as curvas DTG dos trés materiais as principais perdas ocorreram em
aproximadamente 100°C relacionadas a saida de agua adsorvida e entre 250°C até
450°C acorre a saida de grupos nitrato e decomposicdo de material organica
remanescente [98]. Um pico exotérmico nas curvas DTA para os dois materiais (0,59
e 1,09) nas temperaturas de 892°C e 900°C com correspondentes picos na curva DTG
em 904°C e 947°C podem ser observados, estando atrelado a perdas de massa néo
mensuravel, podendo indicar transformacao de fase do sélido, ou mesmo a quebra de
algumas cadeias organicas ainda presente, pois conforme Duran et al. [114] a
eliminacao de toda a matéria organica pode ocorrer em temperaturas elevadas, tais
como 750°C ou 800°C.

O material contendo 1,5 g (teste 3) apresentou uma percentual de 18% de
decomposicdo, apresentando os mesmos eventos de saida de material que os
anteriores (0,5 e 1,0 g), possuindo diferengca apenas na curva DTG em 900°C, pois
nao apresenta pico como os demais. Além disso, nas curvas TG para os materiais
(0,5 e 1,09) é possivel verificar uma pequena inclinagdo nessa faixa de temperatura,

fato que nao ocorre para o material 1,5 g.
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Devido a diferenga encontrada para o material 1,5 g, uma segunda analise foi
realizada para todos os materiais, nas mesmas condi¢cées de estudo para verificar se
o comportamento térmico permanecia inalterado ou apresentava diferencas. Na
primeira analise aparentemente nas temperaturas a partir de 890°C picos na curva
DTG podiam ser observados, na segunda analise esses mesmos picos nao
apareceram, demonstrando que erros experimentais ocorreram na primeira analise.

Na curva DTA da primeira analise podiam ser observados apenas um pico em
aproximadamente 900°C para os compostos 0,5 ge 1,0 g, e para o composto 1,5g um
pico em 894°C era evidente e outro superficial em 1180°C podia ser detectado. Nas
novas curvas TG/DTA obtidas dois eventos em aproximadamente 800°C e 1100°C
puderam ser identificados, semelhantes aos resultados obtidos por Castro e Gouvéa
[115] que utilizaram o método dos precursores poliméricos para obter alumina,
encontrando picos exotérmicos em 877°C atribuido a transformacgao da fase amorfa
da alumina para a fase y-Al203 e em 1050°C da fase y-Al203 para a a- Al20s.

Li e Sun [116] também encontraram dois picos exotérmicos na curva DTA da
alumina entre 900°C e 1200°C formada a partir de métodos de precipitagdo, sendo o
primeiro pico atribuido a transformagéo da fase y- Al203 — a- Al203 e 0 segundo a
mesma transformacao de fase de alguns cristalitos que ocorre em temperaturas mais
altas. As novas curvas termogravimétricas serdo mostradas no tépico 54 -
“Caracterizagdes Complementares da Composig¢ao Escolhida” apenas para o material
selecionado.

Quanto as curvas termogravimétricas dos precursores e material de
referéncia, poucas semelhancas puderam ser encontradas. Para o precursor pectina
citrica ndo houve semelhancas nos picos das curvas DTG e DTA, com relagdo ao
outro precursor, pequenas similaridades ocorrem na primeira etapa de decomposigao
(até 200°C). Quanto a alumina comercial, apenas o primeiro evento na curva DTA até
600°C é semelhante & mesma curva dos materiais formados.
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Figura 19 - Curvas termogravimétricas dos materiais Pectina - 0,5g Al, Pectina - 1,0g

Al e Pectina - 1,5g Al

5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 20 estdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia
eletrénica de varredura dos materiais calcinados. Todos apresentam-se como um
material particulado, com a presenca de possiveis poros, 0os quais serao confirmados
através da determinagao da area superficial especifica, mantendo o mesmo aspecto
morfolégico. E perceptivel ao analisar as imagens que quanto maior a quantidade de
metal adicionado a solugao inicial mais particulado ou quebradico é o material formado
ao final do processo.

Os compostos formados n&o apresentam morfologia semelhante ao seu
precursor organico, que possui aspecto fibroso, nem ao material comparativo —

alumina comercial, que apresenta morfologia na forma de pequenos aglomerados

arredondados.

37



a) Unicentro 2013/04/01 HL D81 x25k 30um b Unicentro 2013/04/01 HL D81 x25k 30um

C) Unicentro 2013/04/01 HL D82 x2.5k 30 um

Figura 20 - Imagens dos novos materiais: a) Pectina - 0,5g Al; b) Pectina - 1,0g Al e
c) Pectina - 1,5g Al

5.3.3 Difracao de Raios X

A Figura 21 apresenta os difratogramas referentes aos trés materiais dos
testes realizados. E possivel notar semelhancas entre eles, pois todos apresentam-se
com comportamento amorfo, com um halo caracteristico assim como seu precursor
organico (pectina citrica), entre aproximadamente 26 = 15° até 26 = 40°. Apesar de
apresentarem um halo semelhante a pectina citrica, esses materiais ndo tém picos
cristalinos caracteristicos de seus materiais de partida. Quanto ao material de
referéncia - alumina comercial, os trés difratogramas sao semelhantes a ele, mas sem
0 pico em 20 = 67°, ja que a temperatura de calcinagdo do material de referéncia,
segundo a literatura e de acordo com a fase encontrada no difratograma esta entre
700-850°C [104,106].

Esse resultado ja era esperado, pois como afirma Sharma et al. [117], até a
temperatura de 700°C os difratogramas da alumina apresentam predominantemente
fase amorfa. Apds essa temperatura, a desidratacdo progressiva e dessorgéo dos
grupos hidroxila conduzem a formacéao da fase y-Al2O3 e posteriormente a formagao
de a-Al20:s.
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5.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros vibracionais para os materiais-testes sao apresentados na
Figura 22. O material 1 (teste 1 - 0,5 g de aluminio) apresentou bandas na regido de
3479 cm™ e 1634 cm™' relacionadas as vibragdes de estiramento e flexdo dos grupos
OH, presentes na agua adsorvida [118]. A Ultima banda em 668 cm™' corresponde as
deformagdes angulares da ligagdo O-Al-O ou Al-O [119].

O segundo teste (1,0g de aluminio) apresentou bandas em 3469 cm' e em
1644 cm', relacionadas respectivamente ao estiramento dos grupos hidroxila e de
agua residual e a deformagdo angular das moléculas de agua [112]. Também
apresentou bandas superficiais em 1384 cm™ possivelmente relacionadas ao
grupamento nitrato (NO2) [120] e por ultimo na regido 639 cm™' caracteristica da
vibracéo de estiramento da ligagéo Al-O [113]. O terceiro material (1,5 g de aluminio)
exibe bandas na mesma regido que o material 2, em 3468 cm', 1640 cm™",1384 cm™"
e 731 cm™.

Apenas o teste 1 ndo apresentou banda relativa ao grupo nitrato, esse fato
pode estar relacionado a menor adicdo desta espécie durante a reacéo inicial, sendo
removido totalmente com a calcinagdo. Os outros testes apresentam essa banda

fraca, mesmo apds a calcinagdo do material que nao foi, portanto, efetiva na remogao
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dessa espécie, além disso, os materiais ndo foram lavados, fato que facilitaria a
retirada do grupo NOo..

Destaca-se que nenhum dos materiais apresentou bandas do precursor
pectina citrica, ou seja, segundo esses dados o material ndo apresenta parte organica
em sua composi¢ao, embora os resultados de analise térmica confrontem esses
resultados pela quantidade de material determinada ao final da curva TG.

Conforme Tarte [118] o ion aluminio possui diferentes tipos de vibragdes, com
bandas especificas na regido de 1000-500 cm™'. As bandas largas em torno de 800-
700 cm™ correspondem as frequéncias caracteristicas do AI** em coordenagéo
tetraédrica ou mais especificamente podem estar associadas a algumas vibragdes de
estiramento da rede de AlO4 integrados/interligados, fato que ocorre também em
aluminas de transi¢do. A identificacdo de frequéncias associadas a coordenagao
octaédrica da alumina (AlOs) também no espinélio, ficam comprometidas devido ao

alargamento das bandas observadas.
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5.3.5 Escolha do Material

A partir das andlises realizadas foi possivel verificar que tanto no
comportamento térmico, morfolégico, estrutural e espectroscopico os trés materiais
obtidos se assemelham, n&o existindo diferengas significativas entre os testes. Para
fazer a escolha, utilizou-se como critério as condigcdes de trabalho, onde as melhores
condigdes foram para a obtencao do material teste 2, utilizando 1,0 g de aluminio.

No teste 1 (0,5 g de aluminio) ocorreu a formacgéo de fuligem durante a
calcinagéao, esse efeito deu coloragao preta ao solido formado, condigdo n&o desejada
para esse estudo. Para o teste 3 (1,5 g de aluminio), durante o processo de maceragao
o material apresentou maior dureza, dificultando a pulverizagdo e a obtengao de
particulas menores, além disso, para a preparacdo desse material utilizou-se uma

quantidade maior de metal.

5.4 CARACTERIZACOES COMPLEMENTARES DA COMPOSICAO ESCOLHIDA

5.4.1 Analise Térmica

As curvas termogravimétricas do material Alpec) S80 apresentadas na figura
23. Para esse material a etapa principal de perda de massa ocorreu entre 50-400°C,
estando relacionadas respectivamente a saida de aguas de hidratagcédo, remocéo de
especies volateis residuais, saida do grupo nitrato e também matéria organica
remanescente.

A partir de 500°C dois picos exotérmicos na curva DTA podem ser
observados, sendo o primeiro deles em 838°C devido a cristalizacao da y-Al203 e o
segundo em 1142°C correspondendo a transformacao de fase com formagéo da
estrutura cristalina a-Al203 [115]. Na curva DTG destaca-se alguns eventos a partir de
500°C, porém nao séo observados na curva TG-DTG.

Os resultados da curva TG/DTA, portanto, confirmam os dados de raios X
obtidos apresentados anteriormente (teste 2 — 1,0 g de aluminio), que mostram o 6xido
de aluminio com comportamento amorfo a 600°C, pois a existéncia de picos s6
ocorrera quando a calcinagao for em temperaturas maiores conforme apresentado nas

curvas.
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Figura 23 — Curvas termogravimétricos do 6xido de aluminio Alpec)

5.4.2 Espectroscopia Raman

A Figura 24 mostra o espectro Raman obtidos para o material Alpec). A banda
em 1538 cm™' possivelmente esta relacionada as vibragdes das ligagdes C-C e C-O,
pois € citada pela literatura a ocorréncia desse tipo de vibracdo nessa regiéo
[121,122], além disso, partindo dos dados de analise térmica obtidos que confirmam
a presenca de matéria organica no material calcinado a 600°C, evidenciam que esta
banda pode estar relacionada a matéria orgéanica.

Entre 328 — 1107 cm™! estdo localizadas as bandas referentes a ligagdo M-O
(metal-oxigénio), sendo a primeira em 328 cm™! relacionada ao estiramento e flexdo
da ligagéo Al-O-Al de grupos octaédricos (AlOs), a segunda em 587 cm™' ocorre devido
ao estiramento simétrico Al-O-Al também relacionada a grupos octaédricos, a terceira
banda em 887 cm™ decorrente do estiramento assimétrico Al-O-Al do grupo
tetraédrico (AlO4) [123,124] e a Ultima banda dessa regido em 1107 cm™' esta

relacionada a vibragao da ligagao Al-O-H [125].
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Figura 24 — Espectro Raman do 6xido de aluminio Alpec)

5.4.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva

Foram realizadas medidas de espectroscopia de energia dispersiva para a
amostra Alpec) (Figura 25), apds a calcinagao a 600°C e com o residuo da analise
térmica a 1200°C para efeitos comparativos. Os dados foram sumarizados na Tabela
2, onde foi possivel fazer uma estimativa da formula estequiométrica nominal do 6xido
preparado, foi negligenciada a parte orgénica dos materiais, por ndo ser possivel
quantifica-las com as técnicas disponiveis, embora nao esteja interferindo na razéo
Al-O.

E possivel afirmar que as férmulas estequiométricas encontradas para as
amostras ndo sdo as mesmas das formulas estequiométricas nominais, mas estéao
bem proximas do sugerido. Estima-se que o composto formado a 600°C seja o 6xido
de aluminio. Comparando os resultados obtidos a 600°C e a 1200°C é possivel
perceber pequenas diferengcas de composi¢cdo, como por exemplo, 0 aumento da
quantidade de aluminio a 1200°C. Essa diferenca pode estar relacionada a presenca

de parte organica presente apds a calcinagao a 600°C.

Tabela 2 — Composi¢des quimicas estimadas das amostras obtidas

Amostra Composicao Férmula quimica

(1) V)
Al(pec) % Al % O encontrada (EDS) calculada
600 °C 43,64 56,36 Al1,6203,52 Al2O3
1200 °C 51,80 48,20 Al1,9203,01 Al203

43



Al Spectrumi

T T T u T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Full Scale 889 cts Cursor: 0.000 ke
a)
Al Spectrum1
0
o 2 4 5] 8 10 12 14 16 18 20
b) Full Scale 2588 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 25— Medida de espectroscopia de energia dispersiva das amostras Al(pec)
tratadas termicamente: a) 600°C e b) 1200°C

5.4.4 Espectroscopia de Absor¢ao na Regidao do UV-Visivel

Espectros de UV-Vis por reflectancia difusa sao importantes para identificar
transigcbes existentes devido a coloragao caracteristica do material. Na Figura 26 s&o
mostrados o espectro de UV-Vis para o material Alpec) € a fotografia do soélido
pulverizado. Destaca-se a coloragao branca para esse material e, portanto a auséncia

de bandas de absor¢ao na regido do UV-Vis.
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Figura 26 — Espectros na regiao do UV-Vis e fotografia do material pulverizado Al(pec)
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5.4.5 Espectroscopia de Correlagdo Fotonica — Tamanho de Particula e Medidas de
Area Superficial

Os valores da area superficial especifica, do volume de poro e do tamanho de
particula obtido para o material Alpec) S80 mostrados na Tabela 3.

Aluminas comerciais tém area superficial elevada entre 100-600 m?g e
volume de poro em torno de 0,689 cm?/g. Para aplicagbes comerciais € desejavel que
o material apresente areas superficiais maiores, mas dependendo da aplicagdo dada
e do método de sintese empregado na obtengdo da alumina, menores areas
superficiais podem ser obtidas [126,127].

Tanaka et al. [104], obtiveram areas superficiais para a alumina produzida em
torno de 207 m?#/g para a fase y-Al203 e 167 m?/g para a fase a-Al203. Enquanto que,
Mimani et al. [128] encontraram para a fase a-alumina gerada, uma area superficial
de 14 m?/g e tamanho de particula entre 40-60 nm. Kingsley et al. [129] também
realizaram estudos com a alumina obtendo um material com area superficial igual a
8,0 m?/g. Portanto, dependendo do processo de sintese empregado, do material de
partida, entre outros fatores, tanto a area superficial, volume de poro e tamanho de
particula podem variar [130].

Conforme o tamanho de poro (20,33 A), esse material pode ser classificado
COmMO Mesoporoso, pois possui tamanho de poro entre 2 e 50 A conforme a

classificagao da IUPAC.

Tabela 3 — Propriedades texturais para o material Alpec

Volume de Poro Tamanho de Area Superficial Tamanho de
(102 cm3 g Poro (A) Especifica S (m?g™') particula (nm)
3,13 20,33 30,86 1463

5.5 SINTESE 2 — CARACTERIZACAO DOS ALUMINATOS DE COBALTO, FERRO E
NiQUEL

Com a composi¢cdo da matriz de aluminio definida (teste 2 — 1,0 g Al)
realizaram-se trés novas misturas adicionando trés metais de transicao diferentes, em
propor¢ao menor de metal quando comparado ao aluminio, na etapa de formagao de
géis. Portanto, foram obtidos trés novos materiais calcinados a 600°C e
caracterizados. A Figura 27 apresenta os materiais obtidos na forma de gel,

destacando a cor caracteristica para metal utilizado.
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Figura 27 — Imagem dos géis formados com: a) pectina/aluminio/cobalto;

b) pectina/aluminio/ferro e c) pectina/aluminio/niquel

5.5.1 Analise Térmica

As curvas termogravimétricas dos materiais obtidos apods a calcinagao, Co-
Alpec), Fe-Alpecy € Ni-Alpec), s@0 apresentadas nas Figuras 28, 29 e 30
respectivamente.

O material Co-Alpec) (Figura 28), apresentou eventos de perda de massa entre
40°C-265°C, com picos na curva DTA em 94°C relacionado a saida de moléculas de
agua, e em 236°C e 262°C devido a decomposigcdo de nitrato e matéria organica
remanescente [131,132]. No total aproximadamente 21% do sdlido foi decomposto.
Segundo a curva DTA nas temperaturas de 800°C e 1131°C ocorreram dois
fendbmenos exotérmicos possivelmente decorrentes de transigdes de fase, levando a

forma estavel do composto CoAl204.
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Figura 28 — Curvas termogravimétricas do composto Co-Alpec)

Em relacdo ao composto Fe-Alpec) (Figura 29), a curva DTG apresentou
eventos relacionados a saida de aguas de hidratacao entre 40-166°C, saida do grupo
nitrato residual e matéria organica entre 166-400°C, com picos DTA em 94°C, 237°C
e 320°C relacionados a esses eventos [131,132]. Em 819°C e 962°C dois picos
exotérmicos na curva DTA sao observados, estando relacionados a transicédo de fase

do material FeAl204. Para esse material 20% de perda de massa foi estimada.
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Figura 29 - Curvas termogravimétricas do composto Fe-Alpec)

Quando o metal de transigao utilizado é o niquel, a curva TG apresenta uma
perda total de massa em torno de 21 %, com dois eventos distintos na curva DTG com

picos em 108°C e 273°C. O primeiro evento ocorreu entre 40-245°C relativo a saidas
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de aguas com pico da curva DTA em 102°C, o segundo entre 245-417°C
possivelmente relacionado a decomposicdo do grupo nitrato e matéria organica
residual com picos DTA em 246°C e 276°C [131,132]. Em 831°C e 1151°C (segundo
a curva DTA) existem transigcdes de fase do material NiAl2Os com perdas de

aproximadamente 0,2-0,3%.
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Figura 30 - Curvas termogravimétricas do composto Ni-Al(pec)

Portanto, as trés curvas TG/DTA apresentaram semelhangas tanto nas
principais perdas de massa, quanto nos eventos da curva DTA. A etapa principal de
perda de massa ocorreu entre 50-400°C para todos os materiais e estao relacionadas
a saida de agua de hidratacdo, remogao de espécies volateis residuais, saida do
grupo nitrato e também matéria organica remanescente, representando a
decomposicao de aproximadamente 18-22% de cada material.

Apds 500°C ocorre uma estabilizacdo da variagdo da massa das amostras,
onde as pequenas perdas a partir dessa temperatura estao associadas a alguns gases
residuais ainda presentes [95,98,99]. Para todos os materiais a partir de 500°C, dois
picos exotérmicos na curva DTA sao observados, sendo o primeiro deles em
aproximadamente 800°C e o segundo entre 1000-1100°C, relativos a transi¢gbes de
fase dos compostos [98,99]. Comportamento térmico tipico observado para as
amostras foi similar ao encontrado por Gouveia et al. [133,134], no estudo de resinas
polimerizadas pelo método dos precursores poliméricos. O estudo termogravimétrico
confirmou que apdés a calcinacdo a 600°C o material ainda apresenta uma fracao

organica e que embora tenha ocorrido a adicdo de metais (Co, Fe e Ni) o
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comportamento térmico n&o foi modificado. A Tabela 4 apresenta os principais

eventos de perda de massa dos materiais.

Tabela 4 - Dados analiticos do TG-DTA (Figuras 23, 28, 29 e 30)

Temperatura de pico (°C) de acordo com a curva DTA

A/(Pec) CO'AI(pec) Fe'A/(pec) Ni-Al(pec) Atl’lbUlgéO
102 94 94 102 Desidratagao - Moléculas H20
264 236 237 246 Decomposigao (NO2, matéria organica
remanescente)
286 262 300 276 Decomposigao (NO2, matéria organica
remanescente)
838 800 819 831 Transigao Cristalina
1142 1131 962 1151 Transicao cristalina

*Para o material com ferro ocorre a desidratagdo do composto seguido de decomposi¢cao de material
remanescente.

5.5.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

Na Figura 31 sdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia eletrénica
de varredura dos materiais Co-Alpec), Fe-Alpec) € Ni-Al(pec).

O aluminato de cobalto (Figura 31.a) apresenta plaquetas caracteristicas,
pouco quebradicas e com porosidade aparentemente maior que os demais
aluminatos. Em alguns trabalhos encontrados na literatura, a mistura Al-Co (sem a
parte polimérica) apresenta-se na forma de filamentos e sem aspecto poroso [135].
Wang et al. [136] obteve CoAl204 via precursores quelantes, com morfologia na forma
de aglomerados, independente da temperatura de calcinagdo empregada.

O aluminato de ferro (Figura 31.b) € o material que se apresenta mais
quebradico dentre os aluminatos preparados, apresenta poros na superficie.
Conforme relatado na literatura, imagens da mistura Al-Fe apresentam poucos poros,
tem aspecto aglomerado na forma de placas finas, com formas irregulares que sao
caracteristicos da alumina [137].

O aluminato de niquel (Figura 31.c) apresenta aspecto quebradico, com
pequenos poros distribuidos pela superficie do sélido. Com relagcdo a porosidade, o
material apresenta semelhangas com relatos da literatura sobre a mistura de 6xido de
aluminio (Al203) com niquel [138]. Porém, Leal et al. [70] ao obter NiAl2O4 por reagao
de combustdo variando o teor de ureia, obteve materiais com formacgao de

aglomerados, de formas irregulares com caracteristicas densas e pouca porosidade.
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Portanto, de maneira geral, deduzimos que a parte polimérica (pectina) confere aos
materiais morfologia dominada pela presenga de poros e com diferentes graus de

rupturas (mais ou menos quebradico).

a) Unicentro 2013/10/10 H D80 x1.8k 50um b Unicentro 2013/10/10 50 um

C) Unicentro 2013/09/19 H D7.8 x18k 50 um

Figura 31 — Imagens de MEV para os aluminatos: a) Cobalto; b) Ferro, e c) Niquel

Com o intuito de verificar a quantidade de metal cobalto, ferro e niquel nos
respectivos aluminatos [Co-Alpec), Fe-Alpec) € Ni-Alpec)] foram realizadas medidas de
espectroscopia de energia dispersiva. Embora seja uma técnica para avaliar a
composi¢cao de um material, ela € uma técnica de carater qualitativo, por ser uma
analise pontual. A tabela 5 apresenta os dados relativos a esta analise.

Para Co-Alpec) € Fe-Alpec), @ quantidade de metal encontrada foi muito
proxima dos valores adicionados (20%). Enquanto que para aluminato de niquel, o
valor encontrado foi maior do que o realmente adicionado. Um fator que pode ter
afetado a quantidade de metais além de erros experimentais durante a sintese é que
para a realizagao das analises utilizou-se apenas uma fragcdo da massa do composto,
podendo a parte fracionada nao representar o todo, ou seja, o material poderia n&o

estar totalmente homogeneizado, apresentando pontos de maior e de menor

50



concentragcdo de metal. A Figura 32 apresenta os espectros obtidos para cada

aluminato.

Tabela 5 — Porcentagem de metais cobalto, ferro e niquel nos materiais

Aluminato % Co % Fe % Ni
CO-A|(pec) 19,667 - -
Fe-Al(pec) - 19177 -
Ni-Al(pec) - - 22,310

Al Sum Spectrum
J lC| ll 0 g
" " T 7 " s T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Full Scale 17304 cts Cursor: 0.000 keV|
a)
Al Spectrum 1
Fe
Fe re
T T T T T — T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3) 4 5 [} T 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
b) Full Scale 4276 cis Cursor: 0.000 keV|
Al Spectrum 1
‘N l Ni
T T T T T T A T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 [} T 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
C) Full Scale 5441 cis Cursor: 0.000 keV|

Figura 32 — Medida de espectroscopia de energia dispersiva para os aluminatos: a)

Cobalto, b) Ferro, e c) Niquel

5.5.3 Difragao de Raios X
Conforme a Figura 33, todos os difratogramas apresentaram comportamento
semelhante, com caracteristicas de material amorfo. O material Co-Al(pec) € 0 que mais

se aproxima em semelhanga da matriz Alpec), que somente em temperaturas mais
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elevadas ocorreu a formacado de picos, pois os materiais Fe-Alpec) € Ni-Alpec) tem
aparentes picos largos, portanto, de baixa cristalinidade nas regides 206 = 35° e 64°.

Em relacdo ao Co-Alpec), Lu et al. [64] também estudaram as propriedades
estruturais do aluminato de cobalto, utilizando a sintese sol-gel, partindo de nitratos,
utilizando um reator de fluxo. Devido a utilizagcdo de condigdes subcriticas, os
difratogramas obtidos mostraram picos sem ser necessaria a utilizacdo de
temperaturas elevadas. Porém, Cava et al. [139] utilizando condicbes normais de
trabalho e o método dos precursores poliméricos, s6 encontrou picos para esse
material acima de 700°C, pois abaixo dessa temperatura o material apresentou-se
amorfo, como o obtido nesse trabalho.

Resultados analogos ao encontrado para o material Fe-Alpec) foram obtidos
por Han [140] na formacédo de FeAl204, que obteve difratogramas que mostraram
comportamento amorfo para o material calcinado até 700°C, sendo que somente a
partir de 800°C os picos puderam ser identificados. Para Ni-Alpec), Almeida et al. [141]
encontrou para o NiAl204 fazes cristalinas somente acima de 700°C, em temperaturas

menores que 500°C o material se apresentou de forma amorfa.
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Figura 33 - Difratogramas de raios X para os aluminatos
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5.5.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Os espectros vibracionais obtidos para os aluminatos [Co-Alpec), Fe-Alpec) €
Ni-Alpec)] encontram-se na Figura 34.

Observa-se que os compostos provenientes de diferentes metais apresentam
bandas muito semelhantes entre eles e também semelhantes ao material Al(pec), 0 que
mostra que a adicdo de outros metais ndo provocou mudancgas significativas nos
espectros de infravermelho. O comprimento de onda e as respectivas atribuicdes das
principais bandas do espectro sdo apresentadas na Tabela 6.

A Figura 34 correspondente aos espectros dos aluminatos mostra bandas
largas e intensas entre 3500-3300 cm™' atribuidas as vibragdes de estiramento da
agua residual adsorvida. Outra banda confirmando a presenga de moléculas de agua
ocorre entre 1650-1620 cm-', com frequéncia atribuida ao modo de deformacgéo
angular de grupos OH [118]. Na regido entre 1000-500 cm™' ocorrem estiramentos
relativos a ligagdo metal-oxigénio [113]. A presenca de bandas de baixa intensidade
no intervalo de frequéncia 1500-1200 cm™' pode ser atribuido a absorgdo de carbonato

na superficie do material, como cita Dai et al. [142], ou ligacbes C-O e C-C [121,122].
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Figura 34 - Espectros vibracionais (FTIR) dos aluminatos de cobalto, ferro e niquel
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Tabela 6 — Atribui¢gdes das principais bandas de FTIR para os aluminatos

Comprimento de onda (cm-) Atribuicao
3500 Estiramento O-H
1650 Deformacgao angular O-H
1000-500 Estiramento Metal-Oxigénio-Metal

5.5.5 Espectroscopia Raman

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam os espectros obtidos para os respectivos
aluminatos de Cobalto, Ferro e Niquel. As amostras apresentam espectros Raman
com algumas bandas semelhantes e outras bandas diferentes devidos as
particularidades de cada metal envolvido na sintese.

O Co-Alpec) apresenta bandas nas regides: 200, 485, 525, 621 e 691 cm™.
Dados da literatura ilustram resultados com bandas em: 198, 412, 480, 519, 619, 690
e 753 cm™' para o CoAl204 [143]. Entéo, conforme a Figura 35, apenas as bandas em
412 cm™ e 753 cm™ ndo foram registradas, fato esse possivelmente relacionado ao
método de sintese empregado ou até a influéncia da temperatura de calcinagao

utilizada.

Co~A1Lpec)
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g

| \
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Figura 35 — Espectro Raman do aluminato Co-Alpec)

Para Fe-Alpec) (Figura 36), bandas nas regides: 206, 541, 765, 1045, 1332 e
1559cm! foram observadas. Nao foram encontrados na literatura espectros
especificos de Raman para o FeAl2z04, mas de acordo com as regides, as bandas em
1559 cm™' e 1332 cm™! estdo relacionadas a presenga de carbono na amostra, sendo

a primeira banda relacionada a uma estrutura mais organizada e a segunda a

54



presenca de carbono amorfo [122]; entre 206-1045 cm™' as bandas sdo especificas
das ligagdes metal oxigénio (AlI-O-Al ou Fe-O-Al). Segundo dados obtidos por

Chernyshova [144] e de acordo com as bandas encontradas, nenhuma banda
corresponde a fase Fe20s.
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Figura 36 - Espectro Raman do aluminato Fe-Al(pec)

2000

O espectro Raman do Ni-Alpec) exibe bandas em varias regides: 339, 616, 884
e 1045. As bandas entre 339-1045 cm™' sdo correspondentes a regido de ligagao
metal-oxigénio, onde segundo Chan e Wachs et al. [145], a banda em 338 cm™ é
caracteristica do aluminato de niquel, assim como a banda em 616 cm™' corresponde

a ligagao Ni-O-Al. Nao foram encontradas bandas especificas para o 6xido de niquel
em 550 cm™ como esperado.
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Figura 37 - Espectro Raman do aluminato Ni-Al(pec)
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5.5.6 Espectroscopia de Absorgcao na Regido do UV-Vis

Os espectros de UV-Vis por reflectancia difusa dos aluminatos se encontram
apresentadas nas Figuras 38, 39 e 40.

O Co-Alpec) apresenta uma banda entre 580-830 nm, com pico em 685 nm,
atribuida na literatura por Wall [146] e Kock et al. [147] como sendo transigao d-d para
0 ion cobalto, apresentando coloragdo azulada. Bandas intensas de absorcdo na
regido de 600 nm indicam coordenagado tetraédrica do Co?* do nivel de energia
permitido. Em patamares menores de temperatura de calcinagao de 600°C ou 700°C,
as bandas nao se apresentam tao definidas, possuindo um alargamento das bandas
do visivel entre 530-661 nm, fato que nao ocorre em temperaturas maiores, onde as

bandas ficam mais definidas [148].
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Figura 38 - Espectro na regido do UV-Vis e fotografia do aluminato Co-Al(pec)

O aluminato Fe-Alpec) (Figura 39), de coloragéo laranja, apresenta bandas
superficiais de absorg¢ao entre 300-400nm e 500-600nm. A cor alaranjada observada
em alguns pigmentos de ferro esta relacionada as transi¢coes eletrénicas de energia
dentro da configuragdo d° (Fe3*) bem como a transferéncia de cargas do ligante para
o metal [149].
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Figura 39 - Espectro na regido do UV-Vis e fotografia do aluminato Fe-Al(pec)
Para Ni-Alpec), de coloragao esverdeada (Figura 40), bandas nas regides de
500 nm e 800nm foram observadas. Para o aluminato de niquel com o Ni?* possuindo
configuragdo eletrénica d8, bandas na regido de 350 nm e 800 nm podem ser
observadas, sendo a banda em 350 nm atribuida as transferéncias de espécies Ni?*.
A presenca de aluminato de niquel € caracterizada por duas bandas de absorcao nas

regides de 500 nm e 635 nm [150].

—
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Figura 40 - Espectros na regido do UV-Vis e fotografia do aluminato Ni-Al(pec)
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5.5.7 Espectroscopia de Correlagao Fotonica — Tamanho de Particula e Medidas de
Area Superficial

Os valores de area superficial especifica, volume de poro e do tamanho de
particulas obtidos para aluminatos Co-Alpec), Fe-Alpec) € Ni-Alpec) S80 mostrados na
Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades texturais para os aluminatos

Area Superficial

Volume de Poro Tamanho de Tamanho de

Aluminato = 162 cm3g1)  Poro (A) Es"(’;czgff)a S particula (nm)
Co-Alfpec) 2,28 26,85 16,60 1324
Fe-Alpec) 11,14 19,52 114,20 1636
Ni-Alpoc) 5,78 51,15 22 61 1440

O aluminato Fe-Alpec) apresenta area superficial muito maior do que os outros
aluminatos e até mesmo maior que a area superficial da matriz Alpec),. O tamanho de
poro encontrado para esse material foi menor do que os outros, podendo ser
classificado como um material mesoporoso, por seu tamanho de poro estar entre 2 A
e 50 A conforme estabelecido pela IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada). A adicao dos metais Co e Ni diminuiu a area superficial especifica quando
comparado ao Alpec), diminuindo também o volume de poro para o aluminato de
cobalto e aumentando o volume de poro para o aluminato de niquel. O aluminato de
cobalto também pode ser classificado como um material mesoporoso e o de niquel é
macroporoso, pois apresenta tamanho de poro maior que 50 A segundo a IUPAC.

Com relacédo ao tamanho de particula, houve semelhanga nos tamanhos do
material Co-Alpec) € Ni-Alpec), apresentando similaridade com a matriz Alpec) com
tamanho de particula de 1463nm. O aluminato de ferro apresentou tamanho de
particula maior que os outros aluminatos.

Dependendo da sintese, dos precursores utilizados, da temperatura de
calcinacdo empregada, entre outros fatores, as variaveis: volume de poro, tamanho
poro, area superficial e tamanho de particula, como sdo dependentes desses fatores

podem variar, como fica evidente nos trabalhos da literatura [70,151,152,153].
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5.6 TESTES APLICADOS

A Figura 41 mostra as cores padrdes das bases utilizadas para dispersar os
aluminatos e as Figuras (42, 43, 44 e 45) sao referentes as coloragdes obtidas apds
as misturas dos aluminatos nas bases, realizadas com Alpec), Co-Al(pec), Fe-Al(pec) € Ni-
Alpec), respectivamente. Para a matriz Alpec) @ coloragdo obtida foi branca, para o
aluminato de cobalto azul/roxo, de ferro laranja e de niquel verde. As proporc¢des das
misturas com a quantidade em gramas de material em po6 adicionados ao esmalte
estdo indicadas nas proéprias fotos.

E possivel perceber nas imagens das Figuras (42, 43, 44 e 45), que quanto
maior a quantidade adicionada de material mais intensa se tornou a coloragédo. O
solido residual perceptivel em todas as amostras indica a necessidade de maior
maceragao/trituracdo do composto, pois como indica Bondioli et al. [11] a tendéncia
de um pigmento de solubilizar-se na matriz durante uma aplicagdo qualquer depende
da area superficial especifica e da distribuicdo granulométrica do pigmento. Quanto

mais fino é o pigmento, maior € a sua tendéncia em solubilizar-se na matriz.

Figura 41 — Padrdes incolor (placa esquerda) e branco (placa direita)

Figura 42— Fotografias dos testes aplicados para o material Al(pec)
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Figura 43 — Fotografias dos testes aplicados para o aluminato de cobalto

*Acima utilizando a base branca e abaixo a base incolor

Figura 44 - Fotografias dos testes aplicados para o aluminato de ferro
*Acima utilizando a base branca e abaixo a base incolor

Figura 45 - Fotografias dos testes aplicados para o aluminato de niquel

*Acima utilizando a base branca e abaixo a base incolor
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6 CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo mostrou que o método de
obtencdo de alumina e aluminatos de cobalto, ferro e niquel a partir de pectina citrica
e nitrato de aluminio nonahidratado € adequado e eficiente. A sintese apresenta
vantagens devido ao baixo custo, pequena quantidade de reagente utilizado,
facilidade de manuseio e reprodutibilidade.

Os materiais foram caracterizados por diversas técnicas TG/DTA, MEV/EDS,
DRX, Raman, entre outras. A partir da analise térmica preliminar do gel formado, foi
possivel determinar a temperatura de calcinagdo dos materiais em 600°C. Embora,
resultados da literatura mostraram que se a calcinagao tivesse ocorrido em maiores
temperaturas, picos no DRX poderiam ser observados, facilitando a identificagao de
fases e um possivel confronto com dados obtidos por outras técnicas, foram obtidos
materiais na forma de aluminato empregando temperaturas menores.

A técnica de analise térmica indicou, assim como o Raman, a presenca de
parte organica nos materiais apds a calcinacéo a 600°C. A analise de espectroscopia
no infravermelho indicou a apresentacado de pequenas quantidades de nitrato residual
nos materiais. Através da difratometria de raios X foram obtidos difratogramas
amorfos, fato que era esperado, pois somente em altas temperaturas ha evidéncias
da ocorréncia de picos para a espécie alumina e aluminatos.

Imagens de MEV mostraram um material com aparente porosidade,
confirmada por analises de BET, que evidenciaram a formacdo de materiais
mesoporoso e macroporoso. Além da porosidade, de acordo com as imagens de MEV,
os materiais apresentam morfologia diferente dos materiais obtidos por outras
sinteses e sem a parte polimérica, fato que destaca a importancia da parte orgéanica
presente nos materiais.

A partir de analises de EDS foi possivel confirmar a quantidade aproximada
dos elementos (Co, Fe e Ni) presentes na matriz alumina, com valores proximos aos
utilizados na mistura inicial. Analises de UV-Vis confirmaram a formacdo de
aluminatos, devido a coloragao atribuida as bandas caracteristicas.

Estudos preliminares mostraram que os materiais Al(pec), Co-Alpec), Fe-Al(pec)
e Ni-Alpec) podem ser aplicados como pigmentos para esmaltes, por exemplo, obtidos
por uma rota alternativa de producdo, com viabilidade econdémica e técnica. A
presenca de solidos nos materiais apos a aplicagdo dos esmaltes mostra a

necessidade otimizar o processo de dispersao dos pigmentos.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho podera ter continuidade com atividades como:

o Otimizar o processo de sintese com a realizacdo de um planejamento
fatorial,

° Calcinar os materiais em diversas temperaturas maiores: 700, 800, 900,
1000 e 1100°C, para verificar diferencgas estruturais, térmicas, morfolégicas, etc.;

o Realizar caracterizagdes complementares, como analises de CHNS, por
exemplo;

o Aperfeigoar o processo de aplicagdo dos materiais, buscando também
outras aplicagdes;

o Testar a sintese com outro polissacarideo como o alginato de sodio.
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