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SINTESE E CARAQTERIZACAO DE ALUMINA DOPADA
COM ESTRONCIO VIA MOAGEM UMIDA*

Ivy Frazdo?!
Gilberto José Pereira?

Resumo

O presente projeto teve como objetivo a sintese com alta homogeneidade quimica,
utilizando a reacdes no estado sélido através de moagem Umida, envolvendo
alumina em sua fase mais estavel (corundum) dopada com ions de estroncio. Foram
utilizados como fonte de Sr?* tanto 6xidos quanto nitratos e carbonatos e variou-se
também o meio de moagem (aquoso e alcodlico), a temperatura de calcinacdo e a
concentracdo de dopante. Para a caracterizacdo do material foram realizadas
difracdes de raios-x e espectrometria por fluorescéncia. O potencial catalitico da
alumina dopada com Sr?* é conhecido para reacfes de transesterificacdo, e 0s
estudos deste sistema que sao encontrados na literatura apontam para a formagao
de compostos intermediarios, porém utilizando diferentes rotas de sintese. Os
resultados preliminares indicam que por moagem Umida ndo h4 a formacdo de
compostos intermediarios.

Palavras-chave: Alumina; Estréncio; Sintese por mistura de éxidos.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ALUMINA DOPED WITH
STRONTIUM BY WET MILLING

Abstract
This project aimed to the synthesis with high chemical homogeneity, adopting the
reactions in the solid state through wet milling, which comprises alumina in its most
stable phase (corundum) doped with strontium ions. Oxides, carbonates and nitrates
were used as source of Sr?*. In addition, other variations include the milling process
(both agueous and alcoholic), the calcining temperature and dopant concentration. In
order to characterize the material, XRD and fluorescence spectrometry were used.
The catalytic potential of alumina doped with Sr?* is known to transesterification
reactions, and studies of this system are found in the literature pointing to the
formation of intermediate compounds, although employing different synthesis routes.
Preliminary results indicate that for the wet milling process there is no formation of
intermediate compounds.
Keywords: Alumina; Strontium; Synthesis by mixing oxides.
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1 INTRODUCAO

O oxido de aluminio ou alumina, como & comumente conhecido, € um material
ceramico de interessantes propriedades e variadas aplicagbes. Sabe-se que as
diferentes propriedades da alumina estdo relacionadas com as diversas fases
cristalinas em que ela se apresenta. A natureza da alumina depende
consideravelmente de fatores como a sua microestrutura, forma cristalina e
impurezas presentes, podendo apresentar algumas fases cristalograficas como alfa,
gama, delta e teta.[1]

A estrutura a-Al20s, também chamada de corundum, pode ser obtida através do
processo Bayer e € a fase mais estavel da alumina em temperatura ambiente.
Apesar disso, ela ndo é a unica fase presente nessas condi¢cbes. Também é
possivel encontrar algumas fases metaestaveis da alumina. Essas fases se
estabilizam devido a sua baixa energia de superficie e, dentre elas, a mais estudada
é a y-Al203. [2]

A importancia da y-Al20O3 deve-se ao fato dessa estrutura possuir uma alta area de
superficie especifica (0 que Ilhe confere boas propriedades cataliticas),
diferentemente da a-Al20s. A transicao y-Al203 para a-Alz03 vem sendo amplamente
estudada, devido a essa variacdo nas propriedades cataliticas jA& mencionadas,
visando o maior controle da sinterizacédo e da microestrutura da alumina formada.
Alguns pesquisadores, como Wakao [3], Machida [4], Okada [5] e Yoldas [6],
estudaram a obtencao de 6xido de aluminio através de diferentes rotas de sintese
gue ndo o meétodo Bayer, e relataram a influéncia da adicdo de cétions na
temperatura de transicdo da alumina gama para a alfa. Cations como Fe3* e Ti*,
sdo conhecidos por acelerar a transicdo de fase, enquanto Ba*, La*® e Si*4, séo
conhecidos por retarda-la. Nos estudos de Okada et al [5] foram analisadas as
influéncias de diversos outros ions, entre eles o Sr*?, e concluiu-se que os elementos
da familia Il A, tendem a retardar a transicdo, aumentando portanto, a eficiéncia da
alumina como catalisador. Além disso, analisando os compostos intermediarios
formados, notou-se que a estrutura cristalina dos mesmos, nao afeta a transicéo e
sim a diferenca de raio atdmico entre o cation adicionado e o Al*3 presente na
estrutura da alumina. [5]

Existem diferentes compostos cristalinos no sistema Al203-SrO, sendo 0s mais
conhecidos SrsAl20s, SrAl20a4, SraAl14O25,SrAlaO7 e SrAli2019. [7] A adigcdo de
guantidades estequiométricas de estroncio a partir de sais, como nitratos, durante a
sintese de alumina pelo método dos precursores poliméricos e via acido citrico, tém
indicado a formacao de compostos AlSr4O7 ou Al2Sr204, dependendo das condigbes
de sintese [8].

Vishista et al [9] analisou as propriedades de gama alumina com a introducédo de
cations de estroncio, durante a preparacao dos pos pela rota de sintese sol-gel. Os
resultados apontaram para uma alteragdo na fase cristalina, que ndao a evolugao
para alfa alumina, e sim para uma fase do tipo espinélio.

De semelhante modo, Okada et al [5] também observou a formacdo de uma fase
espinélio, e de uma fase metaestavel (SrAlsO7), além de constatar que a transi¢cao
de gama para alfa alumina ocorre em temperaturas mais elevadas. Contudo, Pereira
et al [10] ao sintetizar amostras pela rota dos precursores poliméricos nao observou
a presenca de fases secundérias, desde que utilizando pequenas quantidades de
aditivos e com baixas temperaturas de calcinacdo. Foi observado, assim como
Okada, que a transicdo de fases gama alfa ocorreu em temperaturas mais altas,
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independente da rota de sintese empregada, mostrando que a interacdo e as
consequéncias da introducdo de estroncio nos compostos de alumina produz um
material com variadas propriedades.

O presente trabalho tem por objetivo produzir um material potencialmente catalitico,
a base de alumina dopada com ions de estréncio, sintetizada através da mistura
mecanica da alumina com diferentes precursores de estroncio, que apds o
tratamento térmico, promovem reagdes difusionais no estado solido em a-Al203
causando a formacdo de oOxido de estrbncio na superficie da alumina, ou ainda
promova a formacdo de compostos intermediarios. O ineditismo deste tema jaz no
fato de que ja existem outros estudos sobre esse mesmo sistema, porém utilizando
rotas de sintese diferentes.

O processo de reacdo no estado solido deu-se através da calcinacdo. Esse
processo € utilizado para a obtencdo de pés mais complexos, a partir de pdés mais
simples como nitratos, Oxidos, carbonatos, sulfatos e acetatos. [11] Por ser um
processo simples e de baixo custo, foi o escolhido para a realizacéo desse trabalho.
Os po6s produzidos foram analisados quanto a sua composi¢cdo quimica e de fases
para assegurar sua eficiéncia e reprodutibilidade do processo.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Sintese de Amostras

Para realizar a sintese quimica dos po6s de alumina contendo diferentes quantidades
de estroncio, os materiais necesséarios sdo: moinho de bolas, elementos densos de
alumina, frascos de polietilieno, Alumina CT3000SG (Almatis), &alcool etilico
(Dindmica), agua bidestilada e deionizada a 5 puS/cm, além de carbonato de
estroncio (SrCOg), nitrato de estroncio Sr(NO3)2 e 0xido de estréncio (todos Aldrich).
O nitrato de estroncio utilizado estava diluido em agua, para facilitar a estocagem e
garantir a estequiometria.

Amostras contendo 5 gramas de alumina foram dopadas com 10% e 30% em mol de
oxido, carbonato e nitrato de estréncio, e submetidas a 12 horas de moagem, tanto
em meio alcodlico quanto em meio aquoso. Foram utilizados 20 ml de agua/alcool
em cada amostra. Também foram feitas amostras de alumina sem nenhuma
dopagem em meio aquoso e alcodlico, para serem utilizadas como referéncia.

Foi observado o comportamento exotérmico nas amostras dopadas com o6xido de
estrbncio em meio aquoso. I1sso ocorreu no momento de adicdo da agua.

As amostras foram filtradas utilizando uma bomba de vécuo, kitassato, funil de Hall e
papel de filtro.

Na sequéncia, foram colocadas para secar em uma estufa a 120°C por um periodo
de 6 horas. A calcinacéo foi feita com uma rampa de aguecimento de 10°C por
minuto, a 600°C por 6 horas usando cadinhos de porcelana. Apds preparadas, as
amostras foram armazenadas em frascos de polietileno.

Para analisar melhor o efeito de cada etapa do processo, também foram preparadas
amostras nao calcinadas.

2.2 Difragdo de Raios X
Os ensaios de difracdo de raios X sdo imprescindiveis para um estudo das fases

presentes nas amostras estudadas apos a sintese e apos as etapas de calcinagao.
O equipamento de difracdo de raios X utilizado € um Shimadzu XRD-7000, com a
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radiagdo Ko—Cu, cujo comprimento de onda é 1,54056 A, utilizando o intervalo
padrdao 26 de 20° a 80° em passo de 0,04°, com tempo de exposicdo de 2,0
segundos, disponivel no Centro Universitario da FEI Campus Sao Bernardo do
Campo.

Para a realizacdo dos ensaios de difracdo de raios x, as amostras foram cominuidas
utilizando um almofariz e um pistilo e colocadas no porta amostra, de modo a
preencher sua cavidade, sempre mantendo a superficie 0 mais plana possivel.

Os espectros obtidos foram comparados com as cartas da alumina, do 6xido, do
nitrato, do carbonato de estroncio e de diversos compostos cristalinos no sistema
Al203-SrO, todas retiradas do banco de dados DDView 2008 — International Center
of Difraction Data.

2.3 Analise Quimica

O ensaio de espectrometria por fluorescéncia de raios X Axio Advanced foi realizado
em todas as amostras calcinadas pelo Laboratério de Caracterizacdo Tecnologica
da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, utilizando um equipamento
marca PANanytical.

Utilizou-se o método de andlise sem padrdes de elementos quimicos detectados, de
fldor a uranio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise das Amostras de Referéncia
A comparacao entre a alumina recebida e as amostras de referéncia (alumina moida

em meio aquoso em meio alcoolico) foi feita através do difratograma mostrado na
figura 1.
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Figura 1 - Difratogramas da alumina em diferentes condi¢des: (a) Al2Os moida em alcool; (b) Al203
moida em agua; (c) Al2Os como recebida.

E possivel observar que ndo h& grande variacdo nos difratogramas obtidos. Nao
houve, portanto, alteracéo estrutural na alumina causada pelas etapas de moagem,
filtracdo e calcinacdo. As fases presentes sdo as mesmas para todas as aluminas.
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3.2 Difratogramas

Os difratogramas obtidos para as amostras dopadas sdo analisados na sequéncia
de precursores. Primeiro o Carbonato, depois o nitrato e por ultimo o 6xido, em

diferentes concentracoes.

3.2.1 Carbonato de Estréoncio como precursor de Sr?*

Observou-se que nas amostras dopadas com carbonato 0s picos presentes
coincidiram com os da alumina e os do carbonato puros. Nao houve, portanto, o
deslocamento de nenhum pico, nem a formagado de nenhuma nova fase cristalina,

como pode ser visto nas figuras 2 e 3.
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Figura 2 - Difratograma da amostra de alumina calcinada dopada com 10%SrCOs em meio aquoso
(a) e em meio alcodlico (b).
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Figura 3 — Difratograma da amostra de alumina calcinada dopada com 30%SrCOsz em meio aquoso
(a) e em meio alcodlico (b).

A decomposicéo do carbonato de estréncio ndo ocorreu nas condicdes empregadas
e a presenca do carbonato péde ser percebida independente do meio liquido de

moagem.
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3.2.2 Nitrato de Estroncio como precursor de Sr2*
Nas amostras dopadas com nitrato em meio aquoso foi observado um difratograma
muito préximo ao da alumina moida em agua sem dopante, como pode ser visto nas

figuras 4 e 5.
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Figura 4 — Difratograma da amostra de alumina dopada calcinada com 30%Sr(NOz)2 em meio aquoso
(a) e em meio alcodlico (b) e com 10%Sr(NOz)2 em meio alcodlico (c).
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Figura 5 — Difratograma da amostra de alumina dopada com 10%Sr(NO3). em meio alcodlico sem
calcinar (b) e calcinada (b).

Devido a alta solubilidade do nitrato em meio aquoso (80g/100ml a 180C) [12] na
etapa de filtragcdo ele é eliminado juntamente com a agua resultando em um
difratograma muito simular ao da a-alumina. Isso pode ser observado mesmo nas
amostras preparadas em alcool, visto que o nitrato de estroncio utilizado ja se
encontrava diluido em agua.

Na amostra de alumina nédo calcinada dopada com 10%Sr(NO3)2 em meio alcodlico
foi observada a presenca de picos referentes ao nitrato de estréncio, o que €
esperado visto que este € o precursor. Nas demais analises o comportamento das
amostras nao calcinadas foi 0 mesmo das respectivas amostras calcinadas.
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Nas amostras de alumina calcinada e néo calcinada dopadas com 10%Sr(NO3)2 em
meio alcodlico foi observada a presenca de alguns picos compativeis com o
carbonato de estroncio. Assim, € possivel presumir que o ion estrbncio presente
tenha reagido meio liqguido de moagem (&lcool etilico) resultando em carbonato de
estroncio.

A amostra de alumina calcinada dopada com 10%Sr(NO3)2 em meio alcodlico
apresentou um pico referente ao nitrato de estréncio, o que € inesperado, visto que a
temperatura de decomposi¢cdo do nitrato € inferior a 6000C [10] (menor do que a
utilizada na calcinacdo). Deste modo, € mais provavel que esses picos sejam
relativos a outra fase formada que néo foi identificada ainda.

Na tentativa de identificar esse pico foram feitas comparac¢des com os difratogramas
da gama alumina obtidos por Pereira et al [10], e com o obtido por Okada, mas
também nao foi possivel nenhuma identificacéo.

A formacéo de solugéo solida dos cations Sr+2 na rede da alumina corundum néo é
esperada, uma vez que o raio idnico do Sr+2 é 1,13 A, ao passo que o raio ibnico do
Al+3 é 0,67 A. [13] Vale ressaltar que o pico formado é bem definido, indicando que
esta fase formada esta bem cristalizada.

Com o intuito de comprovar os resultados obtidos, foram feitas amostras dopadas
com nitrato de estréncio utilizando alumina de outro fornecedor, e 0 comportamento
foi o0 mesmo, néo sendo, portanto, uma peculiaridade da alumina CT 3000, ou dos
contaminantes presentes.

3.2.3 Oxido de Estrdoncio como precursor de Sr2*

E interessante observar o difratograma do 6xido de estroncio puro presente na figura
5. Sendo um éxido de fortes caracteristicas ibnicas, pouca ou nenhuma variacao era
esperada.
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Figura 5 - Difratograma obtido para o 6xido de estréncio puro.

Comparando o difratograma obtido para o éxido de estrébncio com os encontrados no
banco de dados, observou-se que ndo havia muita semelhanca, o que sugere que,
devido as condi¢cbes de armazenamento, o Oxido tenha reagido com a umidade
atmosférica e se transformado parcialmente em hidroxido de estroncio. Isso pode
ser constatado comparando o0 espectro obtido experimentalmente com o do
hidroxido fornecido pelo banco de dados (figura 6). Em principio, a presenca deste

7

hidréxido ndo é problemética, pois em suspensfes a formacdo de hidréxidos na
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superficie € frequente e, além disso, a decomposicdo de hidroxidos durante
tratamentos térmicos resulta na formagéo de oxidos.
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Figura 6 - Comparativo entre o difratograma do hidroxido de estréncio e o obtido experimentalmente.

Ao analisar os difratogramas das amostras contendo 6xido de estréncio (figuras 7),
observa-se que, assim como algumas amostras dopadas com nitrato, houve a
formacéo de carbonato. Além disso, estdo presentes picos referentes a alumina, ao
oxido e a hidroxido de estroncio.

SrCOa
c-AkO3
a-ARkO3
c-Alz03
c-Al20a

Interwidade {u.a)
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(b)
(©
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Figura 7 — Amostras calcinadas dopadas com: (a) 30%SrO em meio alcodlico (b) 10%SrO em meio
aquoso (c) 10%SrO em meio alcodlico (d) 30%SrO em meio aquoso.

Quanto a exotermia observada nas amostras preparadas a partir de o6xido de
estrdncio em agua, sabe-se que a agua destilada e deionizada possui um valor de
pH levemente acido (pH entre cinco e seis). Como o Oxido de estroncio tem seu
ponto isoelétrico proximo de 12, com forte carater ibnico, este comportamento pode
ser um indicativo de dissolugéao.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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3.3 Anélises quimicas

A espectrometria de fluorescéncia forneceu o sinal de SrO presente em cada uma
das amostras calcinadas, como pode ser visto nas figuras 8 e 9.
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Figura 9 — Espectrometria de fluorescéncia para as amostras preparadas em meio aquoso.

35

30

25

20

FRX

#C03
15 W50

10 NO3

[} rﬂ" T T T T T T
0 3 10 15 20 25 30 35

Porcentagem

Figura 10 — Espectrometria de fluorescéncia para as amostras preparadas em meio alcodlico.

Os resultados obtidos comprovam a lixiviagdo do nitrato de estréncio quando em
meio agquoso, Visto que os sinais de SrO obtidos foram todos inferiores a 4%. Ja em
meio alcoodlico ndo ha sinal de lixiviacdo e as concentracbes de SrO encontradas
sdo muito similares as de nitrato de estréncio utilizadas na preparagdo da amostra.
O que é curioso, visto que o difratograma da amostra contendo 30% Sr(NOs)2 em
meio alcodlico s6 apresenta picos referentes a a-alumina.

Para todas as amostras que utilizaram carbonato como precursor o sinal de SrO
obtido foi préximo a concentracdo de carbonato utilizada. J& nas amostras que
utilizaram oxido como precursor, o sinal de SrO obtido foi inferior a concentragéo de
oxido utilizada na preparacdo das amostras.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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4 CONCLUSAO

A introducao de cations estroncio na o-Al20s3 foi feita através de nitratos, carbonatos
e oOxidos em diferentes concentracdes. As amostras foram misturadas em moinho de
bolas e calcinadas a 600°C.

Observou-se que as amostras dopadas com carbonato ndo apresentaram a
formagdo de nenhuma nova fase ou mesmo a formagédo de Oxido de estroncio
cristalino. O 6xido de estroncio utilizado, devido as condicbes de armazenamento,
era parcialmente composto por hidroxido de estréncio que, ao reagir com o meio deu
origem a carbonatos de estréncio. Portanto, a analise do suposto 6xido apresentou
as fases cristalogréficas presentes na a-Al203, assim como fases do carbonato e do
oxido de estréncio.

O nitrato de estrbncio apresentou comportamento semelhante a alumina sem
dopagem, devido a sua alta solubilidade em meio aquoso. Somente na amostra
contendo 10%Sr(NOs)2 em meio alcodlico foi notada a presenca de uma ou mais
novas fases, que ndo foram identificadas. Com a introducdo de um percentual maior
de nitrato de estrbncio o mesmo parece ter sido lixiviado pela dgua contida na
solucédo aquosa segundo o difratograma obtido, porém, a andlise quimica comprova
a presenca de estrbncio na amostra.

Estudos similares ja haviam sido feitos por outros pesquisadores, porém através de
diferentes métodos de sintese quimica. Esses estudos indicavam a presenca de
fases intermediarias no sistema Al20O3 — SrO com caracteristicas metaestaveis e/ou
espinélio, que nao foram identificadas nesse trabalho.
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