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RESUMO

Este trabalho mostra como fabricar esferas de slumina gue tém
aplicacao industrial como absorvedores, como suporte de

catalisadores e como catalisadores, com caracteristicas tais

como:
- Faixa de diidmetro 3,3 a 3,6 mm;
- Alta esfericidade;
- Superficie especifica 200 a 300 m°/g e
- Resisténcia a compressio 2 a 6 kg/esfers.

Para obter tais esferas foi necessario investigar a solucio
de dois problemas. O primeiro diz respeito ao procedimento de
aglomeracdo das particulas de alumina na formas esférica. O
segundo diz respeito as caracteristicas que as particulas de
alumina deveriam ter para resultarem em esferas mecanicamente

resistentes e com alta superficie especificsa.

A soluc¢do do primeiro problema de obtencio das esferas foi
encontrada aplicando um processamento sol-gel de uma maneirs

inovadora em relag3o aos processos existentes e patenteados.

A solu¢do do segundo problema surgiu do estabelecimento dsa
dependéncia da resisténcia meci&nica das esferas com o tamanho
de particula da alumina e com a superficie especifica que
esta particula deveris ter. Comprovou-se que esferas com alta
resisténcia mecédnica eram obtidss, fabricando-sas com uma
alumina de transicdo cujo tamanho de particula fosse muito
inferior a 10 #m e cuja superficie especifica fosse superior
a 280 mz/g. Estas caracteristicas das particulas de alumina
garantism as esferas superficie especifica de, no minimo,
260 mz/g, desde que fosse evitadas & incorporacio de

substancias geradoras de porosidade grosseira e tratamento
térmico severo.

Este trabalho mostra, também, como fabricar pastilhas de
alumina com densidade superior a 95% da densidsde tedrica,
(DT>, utilizando um pd de slumina que sejia compactado, sem

~ . 2
uso de sasglomerantes, numa press3o maxims de 4 ton/cm e que
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seja sinterizasdo numa temperatura inferior a 1700°C por um

tempo inferior a 24 h.

Para se chegar 8 uma alumina que prense e sinterize nas
condi¢des citadas, foram identificados e convenientemente
estabelecidos os fatores que influenciam o processo de
sinterizacao desta alumina.

Dois fatores foram identificados como os mais importantes:
~ o tamanho de particula do pé de &alumina & ser
prensado e
- a temperaturs de sinterizacido da psstilha de aluminsa

resultante.

Comprovou-se gue 0 uso de processamento sol-gel permite obter
alumina com tamanho de particula da ordem de uns poucos
microns, o que favorece a sinterabilidade do pd. Isto foi

conseguido pela simples incorporac¢ao de formador de
porosidade grosseira e moagem.

0 mesmo processamento sol-gel permitiu alterar a cinética de

transformagdo de fase da alumina qQue acontece no processo de
sinterizacio.

A transformacdo das fases de transi¢3o da alumina para a fase

estavel e final, que € a fase alfa, acontece por nucleac3o e
crescimento do grio.

Através da introducdoc prévia e intencional de nucleocs de
alumina-alfa ou de uma outra substdncis isocestrutural, com
tamanho inferior & 0,1 um, asinda na etapa de processamento
sol-gel, consegue-se uma sluminag gque sinteriza & mais de
95% DT, em temperatura tio baixa quanto 1400°C e tempo
inferior a 4 horsas.
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ABSTRACT

This paper shows how to prepare spheres of alumina, that have
industrial spplications as absorbers, catalysts and catalyst
support, with characteristics such as:

- range of diameters 3.3 to 3.6 mm,

- high sphericity,

- specific surface 200 to 300 mz/g, and

- resistance to compression 2 to B kg/sphere.

In order to obtain such spheres it was necessary to solve two
problems. The first is related to msgglomerating procedure of
alumina particles into & spherical shape. The second refers
to those characteristics that the particles must have in

order to produce mechanically resistant and high specifiec

surface ares spheres.

The solution to the first problem in sphere production was
found using a sol-gel method in a way that is novel with
regard to existing and patented processes. The solution to
the second problem came forth by establishing the dependence
between the sphere mechanical resistance, alumina particle

size and the required specific surface area of particles.

It was demonstrated that spheres with high mechanical
strength can be obtained from transition slumins with
particle size much smaller than 10 pum and specific surface
areas larger than 2860 mz/g. These characteristics of alumina
particles yield & specific surface ares of at least 260 mz/g,
provided that the incorporation of substances that may

produce coarse porosity and & too severe thermal treatment

are avoided.

This paper shows also how to make =slumina pellets with
density higher than 95% of its theoretical density by using
alumina powder compacted, without binders, at maximum
pressure of 4 ton/cmznand sintered at tempersture less than

1700°C for & period of time smsller than Z4 hours.
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In order to obtain an &alumina that can be pressed sand
sintered in the above conditions, it was established the
factors that affects the sintering process. Two factors were
identified as the most important ones:

- size of the particles to be pressed and

- sintering temperature of the resulting pellet.

It was proved that the use of sol-gel process will produce
alumina with particle size of the order of 8 few microns,
which helps the sintering of the powder. This was sachieved

simply by incorporating coarse porosity builders and by
grinding.

The same sol-gel processing allows changes in the kinetics of
the phase transformation that occurs during sintering. The
transformation of the phase transition of salumina into =&

stable and final phase, which is the alpha phase, occurs by

nucleation and grain growth.

By adding during the sol-gel processing stage nuclei of alphs
alumina or other iso-structural substance, with size smaller
than 0,1 um, it is obtained an alumins that sinters into =
product with more than 85% of its theoreticsal density, at

temperature as low as 1400°C and in less than 4 hours.
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1. INTRODUCAO

O assunto desta tese € o estudo da obtencio de alumina tanto

na forma de pastilhas quanto na de esferas via processamento
sol-gel.

Este estudo foi motivado, em primeiro lugar, pela necessidade
de dar sequéncia & evolu¢do tecnoldgica que a &absor¢io da

técnica alem&d denominada “Processo de Precipitacio Gel"”
exigia.

Pelo acordo nuclear Brasil-Alemanha Ocidental, o autor deste
trabalho de tese absorveu os fundamentos do Processo de
Precipitacdo Gel e desenvolveu junto com técnicos alemies e
brasileiros, um trabalho de pesquisa de um combustivel
nuclear alternativo a base de tério para reatores tipo
"PWR-Pressurized Water Reactors”. Concluido este trabalho nos
seus objetivos principais, restava o desafioc de atuar nos
pardmetros principais do Processo de modo =a aplica-lo =
outros materiais nZo necessariamente de uso nuclear. Deste

desafio € que surgiu a segunda motivacio.

A Divisdo de Enriquecimento Isotdpico do CDTN- Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear, orgdo pertencente a
CNEN - Comiss&o Nacional de Energia Nuclear, nos seus estudos
do Processo "Jet Nozzle", precisava ussar slumins ativada pars

reter fldor, tendo, para isto, de importar esferas de alumina
ativads.

Na mesma situa¢do de ter que importar, estavam as pastilhas

de aluminsa com caracteristicas especials de pureza quimics,

densidade e microestrutura., sas quals seriam usadas nos
elementos combustiveis dos reatores PWR como isolantes
térmicos.

Tinha-se, pois, a Justificativa técnica e econdmica que

endossaria a proposi¢ido de um estudo das técnicas existentes



de fabricacdo de alumina tanto na forma de pastilhas qusanto

na forma de esferas & Superintendéncia do CDTN. E isto foi
feito e aprovado.

A medida que o referido estudo avolumou-se € o0Ss primeiros
resultados de 1laboratdrio mostraram indicacdes positivas,
ficou evidenciado gue tinha-se em m3os um assunto que poderia
vir a ser usado como tema de mestrado. E uma proposta de
pesquisa foi elaborada e sceits pelo Departamento de
Engenharia Metalurgica da E.E.U.F.M.G. - Escols de Engenharia

da Universidade Federal de Minas Gerais.



2. RELEYANCIA DO TRABALHO

O primeiro aspecto importante deste trabalho € a A4res

industrial que ele aborda: a indudstris cerdmicsa.

A industria ceramica torna-se, dia a dia, de fundamental

importédncia psars o sucesso operacional de inUmeras outras
inddstrias. Exemplos deste fato nio faltam.

Refratarios s3o componentes bisicos da industria metaldrgica.
Abrasivos s30 essenciais para a industris automobilistica e
de ferramentas. Produtos de vidro s3o essencials psra s
industria automobilistics bem como para as de sarquiteturs,
eletrénica e elétrica. Combustivel a base de éxido de uréanio
sdo essenciais para a industria de gerac3o de energia
nudcleo-elétrica. Cimento € essencial para a inddstria da
construcdo civil. Na realidade, € dificil imaginar um ramo
industrial, mesmo aquele onde n3o esteja envolvida uma
tecnologia de ponta, onde produtos cerdmicos nao se

encontrem envolvidos [1,2].

O segundo aspecto importante € o fato deste trabalho 1lidsar

com uma tecnologia de ponta: O Processamento Sol-Gel.

O processamento de materiasl ceramico visa sol-gel € uma das
dreas nobres onde, astualmente, mais se investe na busca de
novos materiais e novas solucdes tecnolégicas. Tome-se como
exemplo os materizis ceramicos supercondutores. Atendo-se, no
entanto, a um materisl de aplicacio mais convencional, o

trabalho aqui proposto, usa processamento sol-gel para obter

esferas e pastilhas de alumina.

A alumina € s matéris-prima usada para obter o sluminio. Alénm
desta aplicacio, ela €& comercializada sob vArias formas e com
multiplas finslidades.

A alumins pode ser usadsa como absorvedores. Para tanto elsa



precisa ter como caracteristica principal a capacidade de
adsor¢do tanto de gases guanto de liquidos. Esta capacidade é
conferida 2 slumina pelas condi¢c®es de processamento tanto
quimico guanto térmico. Estas condi¢®es é gque vic gerar na
alumina uma rede de porosidade fina onde a adsorcido se

processa. Nesta aplicac&o, a caracteristica secundaria & &

forma como a slumina pode ser apresentada: como p®, como
aglomerado, como esferas, como extrudados ou outra forma
qualqguer.

Como absorvedores as aluminas s3c aplicadas na secagem de

gases e liguidos. Entre os gases pode-se citar: o ar, =a
ambnia, o argdnio, o hidrogénio, etc. Entre os liquidos: &
gasolina, o gquerosene, certos éleos, hidrocarbonetos

aromaticos, etec [2,3].

Como catalisadores as sluminas podem ser usadas ns sintese de

produtos onde & 4gus participa como reagente ou como produto.

Quer como catalisadores quer como suporte de catalisadores o

tipo de aplicacdo determinard a forma como a salumina sera
spresentada.

Para leitos catalisadores estacionarios, por exemplo, ¢€
necessario o uso de esferas porque elas formam um leito com
distribuic¢do simétrica de «cavidades e com permeabilidade
uniforme. Elas n&oc sapresentam arestas que podem ser

quebradas, gerando pé que, por sua vez, prejudics a
permeabilidade do leito [4].

Em muitos tipos de leitos fluidizados h& um requisito gquanto
a0 didmetro das esferas, cujo valor deve estar entre 1,5 e
5.0 mm. Outros requisitos s3c alta resisténcia mecinica e
baixa densidade. E o csso dos leitos usados para purificacio

de gases de exaustio de maquinss [4].

A 8slta resisténcia mecédnica vai evitar a gerasSo de péds. A



baixa densidade implica numa reducio ds capacidade térmica dsa
esfera de alumina, de modo Que a temperatura de opera¢cdo do

catalisador nela contido, pode ser mais rapidamente
atingida [4].

Como suporte de catalisador podem ser citados os
catalisadores de craqueamento feitos de silica e alumina e os

catalisadores dessulfurizantes feitos de cobalto, molibdénio
e alumina [3].

Além destas aplicacdes, da alumina também se faz pastilhas
com alla densidade, nas dimens®es aproximadas de 10 mm de
didmetro por 10 mm de alturs.

As pastilhas tém aplica¢io na inddstris nuclear. S3o usadas
como isclantes térmicos nos extremos da coluna de pastilhas

de UO2, das varetas combustiveis de um reator tipo P¥R.

Para as pastilhas h& um requisito de alts pureza quimica com
relacdo a elementos tais como o boro gque s3o elementos

absorvedores de néutrons e, por esta razio, indesejdveis.

E € com base nestas aplicacdes da aluminsa gue este trabslho
tem um terceiro mspectc importante: a proposicd3c de uma
solucdc tecnolégica diferente das existentes para obter tanto

as esferas guanto as pastilhas.

0 processo proposto para obter as esferas de slumina difere
do Processo de Gotejamento em ©Oleo Quente existente, no
seguinte:
a) no meio de precipitacio:
- usa uma solugdoc amoniacal asao invés de um dleo;
b) na temperaturs do meio de precipitacio:
- € 2 temperatura ambiente ao invés de a 95°C;
c) nas condi¢®es de envelhecimento e lavagem das esferas:
- menor tempo de processamento;
d) no tipo de reac3o quimica:

- usa gelatinizacio externa so invés de interna e



e) na estabilidade da solucio de alimentagao:

- € estdvel a temperaturas entre 25 e 85°C Justamente por
usar apenas gelastinizscfo externsa.

Os pontos em comum destes bprocessos estdoc na obtencio de
esferas com

a) alta superficie especifica;

b) alta resisténcia mecinica 2 compressio;

c) alta esfericidade;

d) estreita faixa de didmetro;

e) possibilidade de adi¢Zo extra de elementos cataliticos;
f) porosidade fina e/ou grossa e

g) baixa ou alta densidade.

Existe um segundo processo de obtencdo de esferas. Este
processo - consiste em causar a aglomeracio fisica das
particulas de alumina com suxilio de ligantes. Esta
aglomeracdo € feita en eqQuipamentos apropriados. Este

processo difere do proposto ao produzir esferas com uma faixa
de diadmetros ampls.

Um terceiro processo existente & bem especifico. Ele &
préprio para obter esferas com didmetro superior a 5 mm. A

aglomeracio das particulas de alumina € feita por compactacio
em matriz especial.

Além da importédncia de apresentar um metodo de obtencio de
esferas de alumina, este trabalho desenvolveu trés maneiras
distintas de obtencio de alumina con alta superficie

especifica e com tipos diferentes de alumina de transicio.

Este trabalho possibilits, também, obter pastilhas de alumins
sinterizadss em fornos convencionals, cuja temperaturs maxima

nf o ultrapasssa 150000, nas quais a densidade pode superar
85% DT.



3.

OBJETIVOS

O trabalho agui descrito teve os seguintes objetivos:

1)

Desenvolver um processo de fabricacio de alumina de

transi¢do apropriada & fabricac%o de esfersas;

2)

Adaptar o Processo de Precipitacio Gel a fabricasio de

esferas de alumina com as seguintes caracteristicas:

a8)
b)
c)
db
e)

3>

didmetros superiores a 1000 um;

faixa de didmetro estreita;

resisténcia a compressio superior a 1 kg/esfers;
alta esfericidade e

P . . 2
superficie especifica superior a 100 ©'/g e

Desenvolver um processo de fabricascio de alumina-alfa

apropriada & fabricas3o de pastilhas nas seguintes condi¢cdes:

a)
b)

com & prensagem do pd de alumina sem uso de aglomerantes;

com & sinterizacdo das pastilhas de alumina resultantes a
- . . (=] . :

uma temperatura inferior a 1700°C e um tempo inferior a 24

horas e

com densificacioc superior a 85% DT (DT - Densidade

Tedrica).



4. REVISAO DA LITERATURA

A obtencdo de esferas de aluminsa reguer a solucdo de dois
problemas. Um diz respeito as condigc®es de processamento ds
matéris-prima, o pé de alumina, c¢com caracteristicas que
resultem esferas com superficie especifica alta e com s8lta
resisténcia a compress3o. 0 outro se refere ao procedimento
de sglomerasio das particulas do pS de slumina na formas de
esferas regulares.

J& na obtenc3o das pastilhas, a técnica de aglomeracio &
dominada. O problema reside na obtencdo de um p& que seja
prensavel sem aglomerantes e que sinterize a8 temperaturas
inferiores a 1700°C e en tempos inferiores & 24  horas,

atingindo densidades superiores a 95% DT.

Tendo em vista o exposto, nsa revisdo da literatura serio
considerados separadamente os processos de fabricagdo do pé
de alumina e das esferas de alumina. Além disto, o Processo
“de Precipita¢io Gel seri apresentado conforme sua concepgio e
aplica¢io originsais. A partir deste quadro ficarao
evidenciadas as adaptag¢des efetuadas para se desenvolver um

processo de obten¢3o do pd e das esferas de alumins.

4.1 Obtencdo do P& de Alumina

Aluminio € o metal mais abundante e o terceiro elemento mais
abundante tendo uma participacio de cerca de 7,5% do total
dos elementos constituintes da crosta terrestre. E superado
apenas pelo oxigénio (49,5%) e pelo silicio (25,7%).

A bauxita, gque € um oxido de aluminio representado por
Alz02 .XH20, € & mat€ria-prima para a produ$2o de aluminio e €

uma das formas mais comuns sob s gqual se encontra o aluminio.

O aluminio combina prontamente com muitos elementos nio

metilicos, por exemplo, com oxigénio (Al202), com enx®fre



(Al252), com nitrog®nio (AIN) e conm halog®nios (Al1Cl2, AlBr3
e Alls). Seu principal estado de oxidacio & trés.

Por ser anfotérico, o aluminio formsa sais e &luminatos. Ele

reage tanto com 4cidos (exceto com acido nitrico) quanto com
bases fortes.

O ion de aluminio, em solucio aguosa, € hidratado. Por esta
razdo os sais de aluminio obtidos sio formados de cristais
hidratados. Este fato & representado no formuldrio quimico,

como exemplo, da seguinte forma: A1(NOz)z gHz0.

As solucdes de nitrato de sluminio s3o dcidas, isto é, o=
ions de sluminio atuam como doadores de prdtons. Assim,
quando esta solucio € misturada com outra solucdo doadora de
hidroxilas, da-se uma reacio hidrolitica, total ou parcial,
de formac3oc de um éxido hidratado. Isto pode ser representado

esquematicamente do seguinte modo:

1) A1(NO2)2 9H20 + Hz20sxcszss > (A1+3)aq. + (NO2 )eg.
2) (NH4OH)ag. ————— (NH¢ dag. + (OH dag.

3) (A1"?)ag. + (NO3)ag. + (NHs¢ )ag. + (OH Jag. ———»
[A1(OH)»2. (H20)3])cg. + 3[NH4NOz J=gq.

A expressdp ©xido hidratado de aluminio aplicada sao composto
Al1(OH)2.3H20, ¢ imprdpria por nio representar um composto
como o sal Al(NO2)z.8Hz0, onde as nove moléculas de dgua
efetivamente hidratam o ion de aluminioc e pertencem a
molécula do sal em quest3o. De fato o0 que se tem s3o
hidréxidos de aluminio com teores diferentes de 4&gua cuja
representacZo como ©xidos hidratados, Al202z XH20, 3ja ficou
universalizada. Assim, s30 classificadas duas aluminas
hidratadas. Uma, o monohidrato representado por Al203.H20 e 3
gutra. um trihidrato. representsdo por Alz03.3H20. Nioc existe
um dihidrato [3].
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Existem trés variedades de Al202.3H20. A primeira € conhecida
como Al120s.3H20-« (alumina-alfa trihidratadsa), tambémn
conhecida como hidrargilita ou gibbisita. A segunda é
Al203.3H20-3 ( alumina-betsa trihidratadsa), tambénm conhecida
como bayerita. A terceira € Al203.3H20-novs {3 (alumina-novsa
beta trihidratada), também conhecida como nordstrandits.

De Al202.H20 existem duss variedades. A Al1203.Hz20 - a
(alumina-alfa monohidratads) ou bohemits e a Al203 . H20 - 3
(alumina-beta monohidratads) ou didspora.

As formas amorfas de Al202.Hz0 e Al202.3H20 obtidas &a partir
da precipitasdo de sais de aluminio e de aluminatos alcalinos
recebem o nome genérico de géis de alumins, cujos
constituintes sioc as fases amorfas e & bohemitsa coloidsl,

podendo aparecer um constituinte adicional que € a sluminsa
trihidratads.

Dependendo das condic®es de precipitacdo dos géis, as

aluminas resultantes deles vao diferir gquanto [3]

- a pureza;
- a0 conteUdo de Agus de hidratacio e

- as caracteristicas fisicas, especificamente textura e
superficie especifics.

A partir das condicgcdes de precipitacdo do ponto de vista do

valor do pH, pode-se obter os seguintes géis:

a) em pH sbaixo de 7
- gel amorfo;
- gel com alta incorporacido de impurezas idnicas;
- teor de agua : 3 moles de Hz0/A1203 e

- superficie especifica reduzids.
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b) em pH 8
- gel tipo bohemits;
-~ gel com facilidade de purificacio;
- teor de 4gua : 1,5 a 2,0 moles H20/A120s3;
- cristalitos com tamanho da ordem de 50 °A;
- superficie especifica variando entre 200 e 400 mz/g,
dependendo da temperatura de aquecimento e
- poros com didmetros entre 50 e 100 °A.
c) em pM maior que 10
- mistura de geéis amorfos, tipoc bohemita e, sobretudo,
nordstrandita e gibbsita;
- teor de 4gua : 2,5 a 3,0 moles H20/A1203 e
- superficie especifica wvariando entre 400 e 500 mz/g,

dependendo da temperatura de aquecimento.

Além da condic&o do pH, tem-se, também, &8 temperatura, =
press3do, o tempo de precipitacdo e o envelhecimento do

precipitado, em gque cada tipo de alumina € obtido.

Industrialmente Al202.3H20 - o € obtida diretamente pelo

processo Bayer, o gual consiste em tratar s bauxita com un
composto alcalino, por exemplo, solucdo NaOH, sob press3o,

obtendo-se um aluminato de s&dioc (N&a241204) o qual sofre

decomposicdo através de uma diluic¢do0 e semeamento com uma

forma hidratada de alumina Jja& existente, resultando na
obtenc¢&do final da gibbsita. A este resultado se chega,
também, deixando a solucic de aluminato precipitar-se
naturalmente.

A bayerita, Al203.3H20 - {3, pode ser preparada em laboratdrio
por precipitacdo a temperatura ambiente, em um p¥ entre 10 e
13, partindo-se de um sol de aluminio ou de um aluminato de
sédio. Esta alumina, no entanto, nunca € produzids numa forma
pura, podendo vir contaminada com outras formas samorfas de
alumins e mesmo bohemita. Outro fato importante € gue se =&
bayerita sofrer prolongado envelhecimento no meio alcalino em

que foi precipitada, ou mesmo houver uma elevacio de
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temperatura do meio, ela pode transformar-se totalmente em
gibbsitsa.

A nordstrandita, Al203.3H20 - nova 3, € produzida em
lasboratdério em p¥ 7,5 e 9,0, através ds precipitacio de ums
solucdo de cloreto ou de nitrato de aluminio com solugdo
amoniacal. Normalmente contém teores de gibbsita e bayerits.
Sua purificacdo ¢ conseguida parcislmente através de demorado

envelhecimento do gel obtido, em pH 13,

A bohemita, Al202.H20 - 2, al®m de existir ns natureza  pode
ser produzida em laboratério, partindo-se do tratamento s
altas temperaturas (140 sa 375°C), sob & 8%30 da agua ou do

vapor d &agua, em uma autoclave, de uma alumina trihidratadsa.

A disgspora, Alz02.H20 - . 8lém de existir na naturezs, pode

ser sintetizada hidrotermicamente em laboratdrio.

Do tratamento térmico dos g€is de alumina, tanto dos
monohidratados guanto dos trihidratados, advém formas de
transi¢&o que antecedem a forma final e estidvel da salumina,
conhecida como slumina-slfa (Alz03 - &) e, tambénm, como

corindon.

O aquecimento de Alz02.3H20 - o (gibbsita) a 200°C a0 ar ou
no vadcuo Jja mostra o aparecimento da fsse x (chi) que tem ums
estrutura cristalina cubica, sendoc gue toda transformacio
para esta fase acontece por volta de 400°C. A partir dests
temperatura x transforma-se lentamente em =« (kappa), de
estrutura ortorrdmbica, completando-se = transformagido a
8900°C. Desta temperatura ate chegar a 1100/1200°C tem-se &

transformasdo total de 2 para o (alfa), de estrutura
romboédrics.

No caso de Al202.3Hz20 - ? (bayeritas)., com seu aquecimento 80
ar tem-se as seguintes transformacdes:

n (eta, espinélio cubica) de 200 a 400°C;

€ (teta, monoclinica) de 400 & 900°C e
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o (alfa) de 800 a 1100/1200°C.
Aguecendo & bayerita no vdcuo tem-se:
p (rd, amorfa) de 200 a 400°C;

n (eta) de 400 a 500°C;

6 (teta) de 500 a 900°C e

o (alfa) de 800 a 1100/1200°C.

No casc de o - Al203.Hz20 (bohemita), o seu aguecimento &

4OG°C, a0 ar o©ou no Vvacuo, leva a uma transformacio
progressiva para a fase » (gama), de estrutura cubica. Desta
temperatura ate QOOOC, Y (gama) transforma-se

progressivamente a & (delta), de estrutura ortorr®mbics. A
mesma situacdo se verifics na transformacioc de & (delta) parsa

o (alfa), quando a temperatura atinge 1100/1200°C.

Para atender ao objetivo de obtencioc de esferas de &alumins
com alta superficie, tem-se que produzir essencialmente
alumina de transicio, levando em conta ss condi¢des quimicas
e térmicas em que as aluminas de msaior superficie especifica
sdo obtidas. E € no ajuste destsas condi¢des, com base n=a
experiéncia obtida com a técnica do Processo de Precipitagio

Gel, gue boa parte do estudo da obtencio sersa consumido.

J4 o pd de alumina, gue € usado para fazer as pastilhsas,
consiste de alumina-alfa (Alz20z - oy,

Alumins-alfas € obtids do aguecimento do ©éxido hidrsastado de

sluminio e isto se da segundo a reaglo:

2A1(0H)3.3H20 ——2 4 A120s + 9H20
Assim, industrialmente, Al203 - « provém ds calcinac3o de
Al202.3H20 - o em tempersturas entre 1100 e 1300°C. Esta

alumina hidratada € produzida pelo Processo Bayer, ja com um

nivel de pureza de acordo com =a aplicagic a gqual se destins.

A slumina-alfas obtids como descrito acima apresenta o
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inconveniente de necessitar de aglomerantes no processo de
prensagem das pastilhas. Além disto, estas pastilhas sé
atingem densidades superiores a 85% DT quando a sinterizacio

¢ feita a 1700°C durante cerca de 24 horsas.

Para se chegar a uma alumina com caracteristicas &timas de
prensagem e sinterizacso, € conveniente ter-se em mente em

que consiste estas duas etapas de obtencio das pastilhsas.

Sinterizar significa aumentsar a coesio entre particulas de um
pd, compactado ou nio, isto a uma temperatura elevada, porém

inferior 2 temperatura de fusio das particulas ou dos seus

principails constituintes [5].

Todo processo de sinterizas3o € imaginado ocorrer segundo
trés etapas sequenciais [5,6]. A primeira consiste en
estabelecer um contato entre as particulas. Neste estagio a
estrutura de poros existente €, cada vez mais, alterada pelo
arredondamento dos poros. Isto tem como consequéncia um
aumento na resisténcia da massa do pd, um decréscimo nsa
resistividade elétrica, mas nenhuma mudanca no volume total

dos poros e, portanto, nenhuma densificsac3o.

A segunda etapa caracteriza a densificacio e o crescimento de
grédo. Aqui ha um decréscimo no volume totsl de poros devido a
uma diminui¢3o0 no volume de alguns poros e mesmo uUma
elimina¢do total de outros poros. Neste estidgio, mais e msis

esferoidiza¢do dos poros, acontece.

A terceira etapa caracteriza ainda uma densifica¢io, mes =&
uma taxs bem lenta. Nesta etapa o que se verifica € uma
acentuacdo da esferoidizacdo e isolamento dos poros e,

finalmente, o fechamento deles.

Dentro desta visualizagido, & etapa de prensagem consistiria
em dar o formato cilindrico as pastilhas e em aumentar o

contato 1inicial das particulas, facilitsndo o primeiro

estdglio de sinterizagio.
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Entre os muitos fatores que influenciam a sinterizaclo, a
condicdo de processamento do p® de alumina tem um papel de
destaque. Isto porque, no processamento da alumina, pode-se
incorporar uma substéncia formadora de poros, a qual, apds
calcinacdo ¢ eliminada, deixando atrds uma estrutura de
poros. Esta estrutura de poros permite a desintegrac3o das
particulas em particulas muito menores e com muito mais

energia superficial favoravel ao processo de sinterizacio.

Outra forma de atuacdo no processamento do pé de alumina,

leva em conta o fato da alumina apresentar varias formas
cristalinas [7,8,9].

A transformacdo de fase da alumina € um processo gue acontece

por nucleag3do e crescimento do gric e tem altsa energia de

ativacio.

A energia de ativacdo € usada na sua maior parte para ativar
o processc de nucleacdo. Por causa disto, precisa-se de
elevadas temperaturas para superar a barreirs de slta energia
de ativacdo necessaria 2 nucleasdo, de modo a se ter, apds

8 sinterizacio, corpos de alumina de slts densidsade.

Existe ums técnica gque usa o artificio de fornecer nucleos

onde a transformacio de fase vai se efetuar.

Os nucleos seriam particulas de slumina-zlfa de dimensdes
. . P . O

coloidais (tamanho de particuls m&ximo de 1000 “A) pars serem

efetivas como ndcleo. Poderiam ser, também. de um ©xido de um

outro elemento, gue tivesse, aproximadamente, a mesma

estrutura cristalina da slumina-alfs.

Com a introdug¢do prévia dos nidcleos, toda energia gue seris
gasta para crid-los € transferida para o processo de
crescimento do nucleo. Este artificio permite trabalhar com

temperatura de sinteriza¢3oc sensivelmente mais baixs.
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Assim, 8 nucleagéo artificial, intencionsal, altera
favoravelmente a cinética de transformacio da fase anterior a
fase alfa, por exemplo, de Al202 - 2 pars Al202 - o

2

abasixando & temperatura necessaria para tal transformacio de
cerca de 1215°C para cerca de 1050°C.

Com o abaixamento da temperstura de transformacdo, j& =

1100°C, por exemplo, poder-se-ia obter pastilhas de alumins
com alta densidade.

Ao semeamento intencional, prévio e isocestrutural & atribuido

um efeito sobre a microestrutura do material prensado e
sinterizado.

Pastilhas sinterizadas, provenientes de alumina nio semeada,
apresentam uma estrutura com rede vermicular, na qual ambos,
poros e graos s3o vizinhos, sendo os canais de poros da mesma
ordem de grandezs dos grios de Alz202 - o, J& as oriundsas de
alumina semeada tém microestrutura densa, conm graos de

tamanho inferior a 1 um, com spenas alguns poros localizados
nos pontos guadruplos.

Comprovando estes fatos sobre o semeamento Suwa, Y.& Roy,

R.[8] descrevem a seguinte experiéncia

1) Dispersdo de um gel de bohemita (tamanho de particula de
aproximadamente 70 OA) em 2gus;
2) Peptizacio da bohemits disperss com adi¢do, gota a gota,

de uma solugZo 1N de HNO2 e constante agitascio mecadnica, até
gque se obtenhs um sol claro;

3) Dispersio de particulas de Al203 - « ( tamanho de
particula entre 0,2 e 0,4 um) com agus;

4) PeptizacZo das particulas de Al202 - o com uma solucio 1N
HROs;

S5) AdicZo0 da dispersZo peptizada de Al20z - & ao sol de
bohemits:

€) Homogeneizacio completa:
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7) Gelstinizac&o lenta acontecendo num perfiodo de 0,5 a 8
horsas;

8) Obtencdo de tabletes de gel;
8) Sinterizac3o dos tabletes de gel segundo o programa:

a) atmosfera: ar;

b) taxa de aguecimento até 200°C: 1°C/min;

c) uma hora de patamar s 200°C;

d) taxas de aguecimento entre 200 e 500°C: 1,5°C/min;

e) taxa de aquecimento entre 500 e 800°C: 3°C/min;

f) taxa de aquecimento acima de 800°C: 10°C/min e

g£) patamar na temperstura de sinterizacio escolhi-

da: 1,87 hora e

10) Os resultados obtidos est3io condensados na Tabels 1, que
fornece a densidade aparente (g/cma) da alumina-slfa em
funcdo da temperatura e do teor de semente. Nesta tabela, o
valor em paréntesis representsa a porcentagem a que
corresponde esta densidade aparente em relacioc & densidade
tedrica de Alz0z - &, que ¢ igual a 3,986 g/cm’.

Com relagdo ao conceito de densidade aparente cabe um
esclarecimento. Densidade aparente € diferente da densidade
total por excluir o volume dos poros abertos do volume total
(volume dos poros abertos mais volume dos poros fechados mais
volume da massa de alumina-alfa) do cdlculo da densidade. Por
causa disto a densidade aparente tende sempre a apresentar

valores percentuais de densidade masis altos.

Messing, G. L. e co-sutores [10,11] descrevem um método para

produzir corpos de Alz02 - & com densidade total em torno de
99% DT, sinterizando a 1200°C apenas. O processo de

fabricac¢io envolve a preparasdo de um sol de bohemita e a
adicdo de até 2% em peso de particulas de Al203 - e com
tamanho maximo de 1000 °A ( 0,1 H#m). Como no processo de
Suwa, Y. & Roy, K., os tabletes gel 1levados & sinterizacao

apresentam grandes contra¢des, levando ao aparecimento de
trincsas.
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Tabela 1 - Variscado da densidade sparente de tabletes de aslumina-

alfs com o teor de

sinterizacio.

semente e

com a

tempersatura de

Teor de Temperaturé (°C)

Semente

(%) em peso) 800 1000 1200 1300 1450
0 3,28(82,5){3,30(82,8)(3,81(98,0){3,91(88,0)(3,80(88,0)
0,08 - - 3,84(88,8)[3,94(88,8)(3,96(99,3)
0,18 - - 3,956(88,1)|3,83(88,6)]3,96(899,3)
0,40 - - 3,87(89,6)13.84(88.8)[3,84(88,8)
0,50 3,27(82,0)3,37(84,5)|3,87(89,6) - -
0,80 - - 3,87(88,8) 3,97(99,8) -
2,70 - - 3,94(88,8)!13,81(85,6) -
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Yeh, T. S. & Sacks, M. D. [8] tentando resolver o problema de
trincas dos tabletes, prop®em um processo diferente. Por este
pProcesso uma suspensio de particulas de Alz03 - o com
tamanho de particulss de 1000 °a & preparada com um teor de
25% em pesu. Esta suspens3o ¢ vazada num molde poroso, em
cujos poros o liguido ¢ filtrado, gerando um compacto. Este ¢
seco a cerca de 90°C por 24 horas, calcinado & 500°C por
ums hora e sinterizado em temperaturas maiores ou iguais a
1150°C. Com este processo nZo se tem ums gelatinizac¢3o prévia
e proposital do sol. Agqui o sol transforma-se num gel pela
acdo da secagem. Neste processo, o fator inibidor das trincas
¢ atribuido ao vazamento da suspensioc no molde poroso que
possibilita obter o compacto a 500°C com cerca de 68% DT de
densidade. Além disto, assim procedendo, evita-se &8s
transforma¢des de fase que, se por um lado s30 responsaveis
pela densifica¢do devido & diminuicZo progressiva dos volumes
das fases, por outro lado s30 responsaveis pelo aparecimento
das trincas, devido as taxas diferenciadas de encolhimento
verificadas nas mudancas volumétricas. Com este processo se
chega a uma densidade total de 99,2% DT, sinterizando s
1150°C por 2 horas.

Vé-se, pelas experiénecias relatadas, qQue uma alta
densifica¢do das pastilhas de alumina vai depender do
histdérico de fabricas3o do p® de alumina. Este histdérico

inclui saber:
a) se ele provém de um processamento sol-gel ou nao;

b) se aoc ser processado houve semeamento isoestrutural prévio
Oou nao;

c) se houve adic&c de formador de poros;

d) qual o grau de moagem aplicado so pd calcinado;

e) qual o tratamento térmico aplicado ao pé e

f) as condi¢des de prensagem e sinterizscio do pd.

4.2 Obtencio de Esferas de Alumina

Foram identificados trés metodos basicos de obtengio de
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esferas de alumina (4,12,13].

Un dos métodos usa a compactaciio do pé de alumina em matrizes
com formato adequado, seguindo-se um tratamento térmico para
consolidar &8s particulas. Este método encontra grande
aplicacdo quando se deseja ocbter esferas de alguns
centimetros de didmetro.

Outro método se baseia na granulacdo de particulas do pd de
alumina. Por este método, um pd de alumina hidratada,
possivelmente nas presenca de um ligante, € saglomerado na
forma de esferas em um egquipamento adeguado (tambor rotativo,
mesa vibratdris, correia transportadora, etc.). Além ds
presenca do ligante, usa-se diversos tipos de liquidos para
dar ums consisténcia aproprisda a mistura pd de

alumina/ligante na etapa de granulacio.

Uma outra maneira de obter esferas se baseia no processamento
sol-gel. Por este processo € necessario preparar uma
dispersdo coloidal na gqual o tamanho mdximo das particulas
dispersas & de 1000°A, 8 qual recebe o nome de sol. Este sol,
entdo, € transformado num outro tipo de dispersio coloidal

denominado gel, resultante da aglomeracio e precipitasido das
particulas do sol.

A precipitacio das particulas do sol pode ser causada por um
outro sol de carga elétrica contraria ou por uma base, caso
as particulas do sol sejam carregadas positivamente. Pode

ainda ser realizada pels evaporsacioc do liquido contido no
sol.

A obtencdc de esferas de slumina relo processo sol-gel
consiste em preparar um sol de aluminio, misturar a este sol
um agente gelatinizador o qual € uma base hidrolisidvel a
quente e gotejar esta mistura em &leo quente. As esferas gel

resultantes devem ser envelhecidsas, lavadas, secadas e

calcinadas.
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Em linhas gerais os métodos encontrados na literatura s%o os
acima descritos. Algum detalhamento s& foi encontrado sob =

forma de patentes, como se vé s seguir.

4.2.1 Relato de experi&ncias com o processo de granulacio

de particulas de ps de alumina

A patente da firma slem3 EALI-CHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT [13]
foi requerida para um processo de obtensdo de esferas de
alumina com didmetro variando entre 1,5 e 5,0 mm para uso
como suporte de catalisador. Outras caracteristicas gque as
esferas apresentam s3o:

&) superficie especifica entre 30 e 80 mz/g;

b) resisténcia & abrasio alta, com perds de menos do que 2%
de material e

c) resisténcia & compressio de ate 12 kg/esfersa.

Por este método patenteado, ums mistura de alumina hidratada
e fuligem (na forma de pé com tamanho de particula inferior a
400 &) ¢ granulada com a adicio de uma solucdo de amdnis. As
esferas resultantes s3io secadas & temperatura ambiente

durante mais de 48 horass, calcinads primeiro sa 250°C,

depois
& 500°C e finalmente s 1000,/1200°C.
A composicdo da misturs Branulada € s seguinte:
- solucdo NHs méximo 2% em peso: 30 a B0 % em peso

da masss s&lida e
- Puligem: nadximo 1% em peso

da masss s&1lida.

Este m€todo, no entanto, apresenta o inconveniente de nio
poder produzir esferas com estreito controle do diametro.
Além disto, a gersaci3o de quantidade significativa de esferss

com trincas e mesmo quebradsas € comum.

0 metodo de granulaciao permite fazer esferas de alta
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superficie especifica. Para isto, como descreve outra patente
[14], € necessario partir de ums mistura de alumina
parcialmente ativada (superficie especifica com valor
aproximado de 260 mz/g), com um& &lumina hidratada, ambas
devidamente moidas, para resultar num tamanho de particulas
entre 10 e 18 wm, e com 4gua. As esferas resultantes sao
envelhecidas a aproximadamente 100°C por 2 a 10 horas. Faz-se
uma secagem a 120°C e ums calcinac3o a 450°C. Estas esferas
tém aproximadamente 400 mz/g de superficie especifica. Neste
processo ndo é usado um ligsnte. Este € substituido pela

capacidade das particulas de se rehidratarem e se tornarem
colaveis.

4.2.2 Relato de experiéncias com o processo sol-=-gel

de obtenc&o de esferas de alumina

Quando se deseja obter esferas com estreita faixa de

didmetros, com alta esfericidade e com superficie 1lisa,

usa-se o processamento sol-gel. Segundo patente requerida [4]

esferas com tais “caracteristicas s%o obtidas quando se

Prepara uma misturs constituida de:

a) um sol de aluminio;

b) carbono, na forma de fuligem ou de uma substincia nstural
tipo pd de serra e amido;

c) alumina hidratada e/ou alumins ativada, com tamanho de
particula de asproximadamente 10 Hm;

d) uma soluci de uma base hidrolisdvel, no

Hexametilenotetramina [(CHz)6NR4] e

caso,

e) opcionalmente um composto parcialmente soluvel em agua de
um metal com caracteristicas cataliticas

e goteja-se esta mistura em “leo quente (80 a IOOOC)_ As

gotas desta mistura mantém a forma esférica no &leo, onde s3o

imisciveis, devido ao efeito da tensio interfacial entre dois

melos, o que leva as gotas & assumirem um volume ninimo, no

caso, © volume de ums esfera. Neste meio guente o]

Hexametilenotetramina sofre a seguinte reagdo de hidrdlise:
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(CHz)oNe¢ + BHz0 ——2, GHCHO + 4NHs

4NHa + 4H20 ————— 4NHé + 40H

onde se d& a liberacdo de

hidroxilas

necessarisas a

precipitacio do hidrdéxido de aluminio.

No éleo quente, as esferas gel devem permanecer por cercs de

10 horas para que a rescio de

caracterizando o gue se chama de envelhecimento. Em

precipitacio se

complemente,

seguida

sdo submetidas & novo envelhecimento por cerca de B8 horas em

solucdo levemente amoniacsl, possivelmente para

da aluminar €el. Posteriormente

lavs-se

rehidratacao

cuidadosamente as

©
esferas gel com Agua, seca-se s 120 C e calcina-se por 1 hora

a 350°C e a 800°C por tempo ndoc estipulado.

A composicdo testada da mistura em termos comparativos com a

massa final de Al203 é&:
a) sol de aluminio

b) alumina hidratada
c) pd de serrs

d) hexametilenotetramins

0 sol de

aluminio

aluminio ¢é preparado =
HC1.

(aproximadamente 3,7 molar).

granulado

com Temn

As esferas resultantes tém:
8) didmetro médio

b) densidade

c) resisténcia & compress3o
d) resisténcia & abrasio

e) superficie especifics

20 a 25% em peso;
35 a 80% em peso;
0 a 30% em peso;
ndo especificada.
partir da digestdc de

um teor de 100 gAl/1

3,0 a 3,7 mm;
0,4 a 0,7 g/en’;
5 a 9 kg/esfers;

< 2% de pd e

90 a 140 m®/g.

Outro método patenteado [12], usando & técnica do gotejamento

em &leo quente, consiste em

suficientemente fluida de alumina hidratada e

preparar

ums mistura

agua, gotejar
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esta mistura dentro do 6leo quente (80 a 95°C), deixar sas
esferas envelhecerem en agua gquente para csusar maior
rehidrata¢do, secar e calcinar.

A alumina hidratada usada deve ter tamanho de particula menor
Qque O pm; deve sofrer uma ativacio prévia de modo a ter alta
superficie especifica (cerca de 280 mz/g) e, com estsas
caracteristicas, apresentar uma outra, que € s capacidade de
se rehidratarem e se tornarem colaveis.

O gotejamento em &leoc guente acelera = rehidratac3o e com
isto favorece a colagem das particulas dentro da gota,
resultando em esfera suficientemente resistente &80 manuseio
posterior. Portanto, & reacao que ocorre neste processo € g

reacac de rehidratacio gque € exotérmica.

Em principio, & dunica inconveniéncis deste processo € g
dependéncia de uma alumina ativada com tamanho de particula
muito pegqueno e, por causa disto, muito cara. Como vantagemn
tem-se "a obtencdo de esferas com alta resisténcisa a

compressd2o e alts superficie especifica, como mostra a
Tabela 2.

Na Tabela 2 mostra-se s dependéncia de certas caracteristicas
das esferas com o tamanho de particula da alumina hidratada.
Para o caso da resisténcia a compressdo, vé-se gue o© maior
valor da resisténcia foi conseguido com o tamanho de

particula da alumina hidratada de 1 um e ndo com o de 7 um.

4.3 Processo de Precipitacio Gel

4.3.1 Descricg8o sucinta do processo

O Processo de Precipitac3o Gel foi desenvolvido pela firma
alemad NUKEM, originalmente visando s fabricagio do elemento

combustivel do reator a alta temperatura (HTGR).



Tabela 2 - Variacdo das caracteristicas das
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esferas com o

tamanho de particuls da alumina hidratada.

Caracteristicas das esferas

Tamsnho de particula dsa
alumina hidratadsa

7 um 1 um
a) Didmetro (mm) 3,3 3,3
b) Densidade solta (g/cm’) 0,49 0,41
c¢) Superficie especifica (mz/g) 380 328
d) Resisténcia a compressao(kg/esf) 4,8 10
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Trata-se de um processo quimico & Umido onde gotas contendo o
metal de interesse s3o solidificadas por resacao gquimica de
precipitacido de um hidréxido metalico com ambnia

A soluc¢do contida nsas gotas, denominada de “Solucdo de
Alimentacdo” € composta de uma solu¢ao de nitrato de uranilo,
de uma solucio de nitrato de tério parcialmente neutralizada,

de uma solu¢lo de Alcool Polivinilico(PVA), de &lcool etilico
e de fuligem.

As gotas s3o geradas num sistemsa mecénico constituido de um

vibrador ao gqual esta acoplado um bocal dosador com didmetro
especifico.

Ao se desprenderem do bocal, as gotas assumem ums forma cads
vez mnais esférica a0 cairem na diregio da atmosfers
amoniacal existente na coluna de vidro do equipamento "Coluna

de Precipitac&o” (Figuras 1 e 2).

Ao passarem pela atmosfera amoniacal, da-se a rescio de
Precipitacio de tédrio e urdnio, cujas reacdes globais podem

ser representadas do seguinte modo simplificado:
Th(NO2)s + 4NH<¢OH —M8 Th(OH)¢ + 4NH4NO=
2U02(NQ2)z + BNH40H —m —» (NH4)2U207 + 4NH4NO3 + 3Hz20

Com estas reacdes quimicas forma-se uma peliculs de
caracteristica gelatinosa so longo da superficie ds gota,
conferindo-lhe resisténcia mecidnics so chogue desta com a

superficie da solu¢io amoniscal contida na Colunsa de

Precipitagao.

As gotas ao afundarem na solucio amoniacal continuam a sofrer
reacao de precipitacio, devido & difusio da aménia através da

peliculs gel inicialmente formads.
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Tem-se, deste modo uma transforma¢io de um sol para um gel.

As gotas endurecidas da-se o nome de microesferas gel.

As microesferas gel sofrem um tratamento de lavagem para
retirar os ions nitratos presentes e um tratamento térmico
para retirar os produtos organicos introduzidos, ocasifioc em
que se ajusta as caracteristicas fisicas desejadas nelas
(porosidade, densidade, resisténcia 2 compress3o e superficie

especifica).
4.3.2 Descric&o de cada etapa do processo
Etapa 1: Preparac8o das solu¢les de tério, urinio e de PVA

A sobrevivéncia da gota aoc impacto com a superficie da
solucdoc amoniacal na Coluna de Precipitagio depende
basicamente da velocidade com a qual a pelicula gel se forma

e da natureza eldstica do gel formado.

Para alterar a velocidade de forma¢®o da pelicula gel usa-se
atuar na natureza das solucdes dos metais constituintes.
Assim, ao invés de realizar a precipitagcio a partir de uma

solugcdo verdadeira, faz-se com uma dispersao coloidal

denominada sol.

No caso especifico da produsdo de microesferas contendo téric
e urdnio, prepara-se um sol apenas com o tério, introduzindo

o urénio como uma solu¢io verdadeirs.

Para aumentar a natureza eldstica do gel usa-se o PVA (Alcool
Polivinilico), responsavel pela diminuig¢doc da deformacio

quando do choque.
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Preparac8o de um sol de tério

A matéria-prima para produ¢do de um sol pode ser um sal, um

éxido ou um oxalatoc do metsal desejado.

Os passos essenciais na producido de um sol s8o a remos¢io de
uma grande parte dos ions nitratos e, a seguir, a formagcio de

pequenos cristalitos de éxidos do metal.

Varios processos saoc conhecidos para preparar um sol
[15,16,17,18,19]:

1) Desnitretacio térmica de um sal

H& uma decomposi¢do do nitrato e, ao mesmo tempo, crescimento
dos cristalitos os qQquails precisardo, posteriormente, de
apenas uma pequena quantidade de nitrato para estabilizar o

sol.

2) Remogdo dos Anions por eletrodidlise
Geralmente a didlise € realizada em temperaturas elevadas de

modo a haver um crescimento dos cristalitos, simultaneamente

a2 eliminasido dos anions.

3) Remog3o dos &nions por troca iénica

4) Remoc¢do dos &nions por extrag¢io por solvente
Igualmente realizada em temperaturas elevadas pelas mesmas

razbes Jj& citadas.

5) Peptizagdo de um precipitado gel

Este € o método msis antigo de obten¢io de sol de tério. Por
este metodo faz-se uma precipitagio de um hidréxido de tdrio
com amdnia a temperatura ambiente. Segue-se uma cuidadosa
lavagem com solu¢dc amoniacal e &gua, de modo a eliminar
praticamente todo o nitrato. Ac precipitado lavado aplica-se
uma peptizagZo0 com Zcido nitrico, com razZo NO2/Th controlada

em temperaturas elevadas parsa haver crescimento do
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cristalito.

No caso do Processo de Precipitagdoco Gel o método de
preparacdo do sol de tério consiste em neutralizar
parcialmente uma solucdo de nitrato de tério com solugio
amoniacal, a uma temperatura de 85°C e concentrar o sol

resultante por destilagio.

A Figura 3 mostra esquematicamente a montagem empregada.

0 so0l produzido € caracterizado quanto a:
_pH
- condutividade e

- teor em tdrio.

0 sol, assim produzido, tem boa estabilidade & temperatura

ambiente.

Preparagdo da solugdo de urinio

A preparacidoc da solusdo de uridnioc consiste em dissolver o sal
de urdnio numa guantidade de &gua suficiente para resultar

numa solu¢dc com a8 concentracdo em urinioc desejada e
filtrar (Figura 4).

Esta solugio € caracterizada quanto a
- pH;

- condutividade e

- teor em urénio.

E uma solugdo estavel.

Preparacao da soluc&o PVA

0 PVA, Alcool Polivinilico, € um composto organico fornecido
pela firma HOECHST sob a especificag¢io MOWIOL 5B-98[2037.
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Trata-se de um polimero proveniente do mondémeroc acetatoc de
vinila, CaHsDz, que como acetato polivinilico sofre uma
reacdo de saponificasio para formar o Alcool Polivinilico.
Tais reas¢des podem ser representadas de dois modos [20]:

: . e ]
2) nCHz = CH Catallsador; CHz CH
|
OCOCHa= OCOCHaJn
Acetato de Vinila Acetato Polivinilico
— CH2 — CH — -~ CHz — CH —

| + nCHaOH Catalisador

} +

OCOCHs3 |n Metanol OH n

Alcool Polivinilico

+ nCH3aQCQCHs

Acetato Metilico

Catalisad
b) CHz=CH—2=2-25890P% __GH2—CH :CH—CH2—:—CHz—<CH :—CH2z—CH—

i

| : I

0 0O :0 ? ?

| | ]

C=0 C=0:C=0 C=0 C=0
| [ ] | |
CHs CH3:CHs CHs CHs

Saponificagdo

. .—CH2z—CH—:CH—CHz:—CH2—CH: —CH2z—CH—. . .

| - l

OH :OH : OH : OH

Dependendo do grau de polimerizasdo e de saponificasdo,
obtém-se tipos diferentes de alcool polivinilico quanto a
tendéricia de cristalizacio, especialmente, guanto a
viscosidade na solus¢do aquosa. Assim, o numero 98 no cddigo
do material significa um grau de saponificasido de 98% molar o
gual causa um alto grau de cristalinidade e uma baixa

solubilidade em adgua a temperatura ambiente. 0 ndmeroc 56 é
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uma medida relativa para o grau de polimerizacio, informando
sobre a viscosidade de uma solucio agquosa com 4% de um tipo
de MOWIOL a 20°C (por exemplo, MOWIOL 56-98, tem 56 x 10>
Pa.s) [20]. Esta viscosidade alta é a propriedade favoravel

procurada, uma vez que ela facilita o gotejamento de

microesferas gel.

A produ¢do da solug¢do PVA consiste em misturar a massa de PVA
e de dgua calculadas a uma temperatura de 95°C. A mistura ¢©
feita em um baldoc de destilacdoc com trés bocas paralelas,
equipado com condensador de refluxoc e um sistema de agitacio.

O aquecimento ¢é feito por um banho-maria termostatizado

durante 2 horas.
A Figura 5 mostra a montagem utilizada.

As soclucdes PVA s3o0 cristalinas e tém estabilidade inferior a

trés meses. S30 caracterizadas gquanto ao teor de PVA.
Etapa 2: PreparacsiSo da solugsdo de alimentacso

Os constituintes da solug¢do de alimentacio sio:
- sol de tdério;

- solu¢do de urénio;

- solucao PVA:

- alcool etilico;

- fuligem e

- Agus.

O sol de tério e a solugio de uranio contém os metais de
interesse. A solucioc PVA tem a funcio de aumentar a
viscosidade da solucido de alimentagio, conferir maior
elasticidade 2 microesfera gel e introduzir porosidade nas

microesferas através do carbono.

O &4lcool etilico entra na solucio de alimentac3o com a funcio

de estabilizéd-la impedindo que haja precipitacic de um
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hidréxido de tério e urénio durante a formascio da gota. Ele
atua na interface formada pela solucio do tério, uranio, PVA

e particulas de fuligem. Além disto, introduz porosidade

através do carbono.

A fuligem tem a func&o de gerar porosidade adequada para as

caracteristicas de prensagem ds microesfers.

A agua destilada serve para ajustar a concentracio desejads

em metal na solu¢do de alimentagéo.

A solu¢do de alimentacio € preparada na montagem mostrada na

Figura 6. sob agitacio de 10000 rpm.
O sistema de agitacdo possuil uma cabeca trituradora especial
que causa a desaglomerasdo da fuligem, permitindo obter uma

dispers&o homogénes das suas particulas.

A solucdo de alimentagio mostrou ser estdvel por tempo

superior a 15 horas.

Etapa 3: Producio das gotas de solucfSo de alimentacio

A solucdo de alimentacdo € carregada no Recipiente de Parede

Dupla do equipamentc "Coluna de Precipitac®o”, mostrado nas
Figuras 1 e 2. Neste recipiente, a solu¢B0 € mantida sob
agitacao branda numa temperatura controlada por um

banho-maria termostatizado.

Além do Recipiente de Parede Dupla ao gusl esta acoplado um

banho-maria termostatizado, a Coluna de Precipitagido =)
composta de:

- Recipiente para actmulo das microesferas gel;
- Valvula borbolets;
- Coluna de vidro;

- Vibrador com boecal dosador;
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- Lampada estroboscdpics;

- Sistema de exaustio;

- Fluxémetros, vdlvulas e mandmetros;

- Sistema de ar comprimido;

- Recipiente regulador do nivel de am®nia na coluns;
- Sistema de fornecimento de NHz;

- Fonte para a luz estroboscdpics;

- Gerador de freguéncia e

- Controlador do termostato.

Por ac¢do do ar comprimido, injetado no Recipiente de Parede
Dupla, a solu¢doc de alimentagio € transportada até o boecal
dosador através de uma mangueirsa. Passa antes por um

fluxémetro gue controla a vazio desejada.

A mangueira que liga o Recipiente de Parede Dupla ao bocal
dosador € comprimida por um sistema vibrador, mostrado em
detalhe na Figura 2. Com isto o filete de solugcio sofre
estrangulamento a intervalos de tempos. Estas segbes
estranguladas de ligquido, sob pressido, s3c forcadas a
passarem por um bocal gque funciona como um redutor do
didmetro da mangueira. No orificioc do bocal, ent3o, as gotas
se formam e se desprendem, tornando-se esféricas ao longo da

gqueda.

A formag8oc das gotas € visuslizada com o auxilic da luz

estroboscépica, podendo ser ajustada pela atuagBo na vazio.

0O ajuste da vazio €& feito através do afastamento do batente
do sistema vibrador e/ou pela atuag¢do na pressio do ar

comprimido no Recipiente de Parede Dupla.

As frequéncias caracteristicas de gotejamento sic: 800, 1000

e 1200 gotas por segundo, no casc das microesferas.
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Etapa 4: Reac8c quimica na gota

As gotas de solugio de alimentagdo ao cairem, passam por ums
atmosfera de amdnia situada no topo da coluna de vidro. Esta
amdnia chega através de um tubo conectado a um flux®metro, a
uma vazdo de aproximadamente 450 1/h, sendo aspirada do outro

lado do anel &6co por um sistema de exautio (ver Figura 2).

Na atmosfera amoniacal acontece a reagio quimica de
precipitasdo de um hidréxido de tdério e urdnio na superficie

da gota, formando uma pelicula gel.

As gotas afundam numa socluc3o amoniacal onde a reacio quimica
prossegue, devido a difusio da am®nis satravés da pelicula,
sendo recolhidas num recipiente plistico conectado & coluna
de vidro.

As gotas endurecidas did-se o nome de microesferas gel.

A reacdo quimica das gotas com amdnia fornecida externamente,

caracteriza o processo como sendo de gelatinizagc3o externa.
Obtém-se microesferas gel com as caracteristicas:
- didmetro nmédio: 750 pm;

- desvio padrdo maximo: 30 um.

Etapa 5: Lavagem das microesferas gel

A reagdo de precipitasio gera como subproduto ions nitratos e
ions ambnics.

Se os ions nitratos n3o forem retirados antes que as
microesferas gel sofram tratamento térmico, corre-se o risco

de destrui-las por fragmentacio.

A fragmentasdoc € causada pels decomposi¢do explosiva do
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nitrato ja a 160°C segundo a rea$io:

o
NHeNO: —52C, %20 1+ 2H20

> O
Nz2D :_}__BO—C’ NO + _]2;02

O oxigénio ao formar-se estd na forma &atémica e € muito

reativo.

Por outro lado o PVA também sofre decomposicio a 180°C, com 8

formacdo de um perdxido muito reativo, cuja fdérmula &:

[C4(OH)4]n

Assim o oxigénio atémico formado reagindo com o perdéxido

resulta numa reagio explosiva que destrdi as microesferas.

Para evitar a destruicido das microesferas, procede-se a uma
eliminacio dos ions nitratos através de uma lavagem cuidadoss

com solug¢do levemente amoniacal (Figura 7).

Dados tipicos mostram que € suficiente lavar ss microesferas
cinco vezes durante quinze minutos por lavagem, wusando um

volume de solucio de lavagem igual 8 uma vez e meia o volume

de micrcoesfera gel.

Etapa 6: Secagem das microesferas gel

As microesferas gel lavadas s3o submetidass a uma secagem &

temperatura de 180°C, ac ar, por 15 horas.

A secagem € realizada em bandejas estédticas, numa estufa
convencional.

As microesferas de Th/U mantém a forma esférica e permanecemn

individuais, sem colarem umas nas outras.
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Observa-se uma acentuada reduc¢do do tamanho inicial.

Etapa 7: Calcinac8o das microesferas secas

A calcinsasdo € reslizada ao ar, em bandejas estaticas, em
fornos que atingem 1200°C. A temperatura empregada € de 800°C

por 2 horsas.

Com a calecinacdo elimina-se quase que a totalidade do
carbono. Em seu lugar fica uma porosidade homogeneamente
distribuida na microesfera. Por causa disto, as microesferas
nido estilhag¢am quando submetidas & compactasi3o na forma de

pastilhas.

Nao estilha¢ando mas, ao contrdrio, transformando-se numa
placa densa e compacta, as microesferas impedem a formagio de
uma porosidade grosseira na pastilha resultante. Com isto
obtém-se pastilhas com densidade final alta'(superior a 95%

da densidade tedrica).

A porosidade resultante € responsiavel por uma baixa
resisténcia a compress3oc dss microesferas (cerca de 1
N/microesfera). Isto vai refletir na necessidade de pressdes
de compactagcdo das pastilhas da ordem de, no maximo, 4

2
ton/cm .
Com a calcina¢doc ajusta-se, também, a superficie especifica
das microesferas, cuja influéncia na etapa de sinterizacio

ndo mostrou ser significativa.

Com a calcinag&o, a microesfera reduz o didmetro para 300 um.
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5. PROCESSOS PROPOSTOS

5.1 Processo de Aglomeracic das Particulas de Alumina

na Forma de Esferas

O processo proposto, a exemplo daquele descrito no item 4.3,
€ um processo quimico a uUmido onde gotas contendo aluminio,
tanto na forma de ions quanto na de éxido s3oc solidificadas
por reasdo quimica de precipitacic de um hidrédxidoc de
aluminio com amdnisa.

Também aqui se prepara uma solucio de alimentacdo. E as gotas
desta solugdo sio geradas no mesmo sistema mecadnico descrito
no item 4.3.2 ao gual se acopla um bocal de 2850 pum  de
didmetro. Outros bocais maiores s3o possiveis. As gotas, ao
se desprederem do bocal, assumem uma forma cada vez mais
esféerica ao cairem na direcioc da atmosfera amoniacal
existente na coluna de vidro. Ao passarem pela atmosfers
amoniacal, dé&-se a reagldo de precipitagdo de um hidrdxido de
aluminio na sua superficie, cujs reacio global pode ser

representada do seguinte modo:

Al1(NO2)2.9H20 + 3NH40OH —— AI1(OH)2.XHz0 + 3NH4NO2 + (9-X)Hz20

onde X pode assumir os valores 1 e 3 em funs3o do valor pH do

meio de precipitacdo e de sua temperatura.

A reagdo de precipitacdoc do hidrdxido aqui, também, forma ums
pelicula de caracteristica gelatinosa ao longo da superficie
da gota, conferindo-lhe resisténcia mecidnica ao choque com a

superficie da solu¢io amoniacal na coluna de vidro.

As gotas afundam na solusio amoniacal e continuam a sofrer
reacdo de precipitacdo devido & difus3o da smdnis através da

pelicula gel incialmente formadsa.
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As esferas gel resultantes tém que ser lavadas, secadas e
calcinadas pelas mesmas razdes descritas em 4.3.2.
Antecedendo a lavagem, aplica-se um envelhecimento as esferas
gel em solucdo amoniacal para causar mals precipitacio e

rehidratacdo da fase s&lida presente na esfera.

A caracterizacao gue se faz na esfera gel., seca e calcinada €
a seguinte:

8) diadmetro médio da samostra;

b) desvio padrdo da amostrs;

¢) esfericidade - medida pela razioco entre o maior e o
nenor didmetro da esfera, determinados em posigdes
diametralmente opostas; -

d) defeitos superficiais - trincss, achatamento, "gémeas"
(caracterizadas pela unido de uma esfera e de unma
microesfera), etc.; )

e) densidade aparente - obtida a partir de um volume
definido de esferas;

f) resisténcia a compressio - determinada em testes de
compressac uniaxial aplicados a cadas esfera, expressa em
kg/esfera ou kg/mmz, onde 8 drea considerads & a segig

transversal onde occorre a ruptura;

g) superficie especifica - medida pelc método de adsorcio
gasosa, também conhecido por Método BET (Brunauer - Emmet
- Teller) e

h) redu¢do volumétrica - expressa em % e dada pela razao

entre os didmetros gel, seco e calcinado.

O processo proposto para aglomeragcdo de particulas de alumina

na forma de esferas utilizara:

a) um sol de aluminio preparado a partir de uma soluc3o de
nitrato de aluminio parcialmente neutralizada a quente
e conforme descricdo de preparacio de um sol no item
4.3.2. Este método de preparac3c difere daquele descri-
to no item 4.2.2 que parte da digestdc de granulos de
aluminio com HCl. Igusla-se, no entanto, nos niveis de

concentracdo no sol que € em torno de 3,5 molar;



46

b) uma fase sélida de alumina hidratada em substituigdo a
fuligem do Processo de Precipitacio Gel, embora esta
também possa ser incorporads;

¢) uma solug¢do PVA, preparada como descrito em 4.3.2;

d) &lcool etilico, caso se comprove a sua necessidade como
estabilizador da solusdo de alimentacdo;

e) um doador de amdnia, a uréia [(NHz)z.C0], para causar
gelatinizagio interna a gota, caso se confirme a
sua necessidade;

f) uma solugdo de alimentacido preparada como descrito em
4.3.2;

g) o equipamento Coluna de Precipitag¢do como descrito em
4.3.2, porém com a simplificacdo causada pelsa exclu-
sdo do medidor de fluxo. Com esta exclusdoc passa-se a
ter o circuito: Recipiente de Parede Dupla - Mangueira

~ Valvula de Esfera - Bocal;

h) gotejamentc 2 temperatura ambiente e em meio amoniacal, ao
invés de em Sleo quente;

1) envelhecimento das esferas gel no meio de precipitagdo por
Z2 horas;

J) envelhecimento das esferas gel em soluSic amoniscal a ums
temperatura entre 80 e 1OU°C, por uma hora;

k) lavagem das esferas gel com solucio amoniacal por uma hora
€ meia;

1) secagem das esferas ac ar, em bandejas estdticas, a cercs
de ZDDOC, por aproximadamente 2 horas e

m) calcinagdo em bandejas estaticas em tempersatursa

suficientemente alts para ativagio da esfera.

5.1.1 Processos para obtencfo de pé de alumina de transicio

A preparagido do gel de alumina hidratada € feita a partir de
uma Ssolugédo de nitrato de aluminio, segundo trés
procedimentos distintos. A escolha de um dos procedimentos
para a obten¢doc da fase sdlida € feita em funcido do valor de

superficie especifica que se deseja.
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S5.1.1.1 Neutralizacfo a quente de uma soluc8oc de nitrato de
aluminio

Este procedimento consiste em:

a) preparar uma solucio de nitrato de aluminijo;

b) neutralizar esta solusio de nitrato de aluminio com amd-
nia concentrada, a 98°C. A montagem usada € a mesma para
a8 prepara¢io dé um sol descrita em 4.3.2;

c) adicionar a aménia gota a gota em tempo determinado;

d) deixar o precipitado gel envelhecer por meia hora a 98°C,
apdés a adi¢dc da amdnia;

€) secar o precipitado gel a ZOOOC_por cercs de 10 horas;

f) calcinar o gel seco na temperatura/tempo de ativaclo e

£) moer a alumina calcinada em moinho de disco de aco, por
Z2 minutos, de modo que o tamanho da particula fique mui-

to abaixo de 100 um.

5.1.1.2 Neutralizac8o a frio de uma solucio de nitrato de

aluminio

Este procedimento consiste em:

a) preparar uma solucido de nitrato de aluminio;

b) neutralizar a solusido de nitrato de aluminio com ambnia
concentrada a temperatura ambiente. A montagem usada ¢é
constituida por um tambor onde a solucdo de amdnisa é
colocada e por um funil gotejador, através do qual a
solucdo de nitrato de aluminio € gotejada na aménia;

c) deixar o precipitado gel envelhecer por meia hora, a
temperatura ambiente, logo apds a precipitagio;

d) secar o precipitado gel a 200°C, por cerca de 10 horas;

e) calcinar o gel seco na temperatura/tempo de ativagdo e

f) moer a alumina calcinada em moinho de disco de a¢o, por

2 minutos de modo que o tamanho dsa particuls figue
mulito abaixo de 100 wm.
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5.1.1.3 Neutralizac80c a frio de um sol de aluminio

Este procedimento consiste em:

a) preparar um sol de aluminio com concentragio aproximada
de 3,5 molar e 2,0 < pH < 2,5 » Segundo procedimento des-—
crito em 4.3.2;

b) gotejar o sol de aluminio com bocal dosador de 300 um,
seguindo o procedimento de obtencidoc de microesfera gel
descrito em 4.3.2;

c) envelhecer o gel resultante em solugio levemente

amoniacal, a 9806, por 1 hora, na montagem de preparagio

de um sol descrita no item 4.3.2;
d) lavar o gel com solugcio levemente amoniacal por 1,5
hora, segundo procedimento de lavagem descrito em 4.3.2;
e) secar o gel a 200°C, por cerca de 10 horasg
f) calcinar © gel seco na temperatura/tempo de ativacio e
g) moer a alumina calcinada em moinho de disco de ago, por
2 minutos, de modo que o tamanho da particula figque mui-

to abaixo de 100 um.

S.2 Processo de Aglomerac&o das Particulas de Alumina Alfa

na Forma de Pastilhas

A aglomeracio das particulas & feita por compactagido numa

prensa hidraulica de dupla acio.

A prensa possul matriz cilindrica com diametro de 11,1mm,
comprimento de 100mm, punc¢io superior mével, puncldoc inferior

fixo, com a dupla ag3o sendo obtida pela flutuacio da matriz.

A prensa pode atingir ats 11 ton/cm? de pressio de

compactagéo.

As pastilhas, apds a prensagem, atingem densidade da ordem de
50 a 70% DT. Estas pastilhas s3o entio sinterizadas ao ar, em
um formo de sinterizagio tubular que pode atingir cerca de

1500°%¢. o programa de sinteriza¢lo pode usar uma taxa de
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. © . . N
aquecimento de 10 C/min ou uma taxa maior gquando se deixa O

aquecimento acontecer segundo a inércia do forno.

Quando a temperatura atinge o valor desejado, ela & mantida

constante pelo tempo que se deseja.

Apds sinterizacio. determina-se A densidade da pastilha,
geometricamente e através do método de penetracio/imers3o com

*1lol, o qual é& mais exato e registra valores de densidade um

pouUco maiores.

0 valor de densidade pode ser expresso em termos porcentuais

em relac3do a densidade tedrica da alumina que & igual a

3,986 g/cma.

Normalmente se apresenta o valor de densidade total. Muitas
vezes, porém, € costume apresentar-se a densidade aparente
gue difere da total por excluir do cdlculo desta a
contribuigdo da porosidade aberta da pastilha.

5.2.1 Processo para obtencio de p6é de alumina-alfa semeada

0 processo tem as seguintes etapas:

a) calcinar 376g de nitrato de aluminio a 1400°C por 2 horas;:

b) moer o pd de alumina resultante em um moinho de  disco de
ago por 2 minutos de modo a se ter o maximo de particu-
las com tamanho préximo a 0.1 um;

€) usar estas particulas de alumina como semente;

d) preparar uma solugio de nitrato de aluminio composta de:
— 28B9g de nitratoc de aluminio por litro da solugio:
- 1349 de uréia por litro da soluci3o e
- 3,859 de semente por litro da solucio;

e) usar para a preparagido o equipamento de preparagio da
solu¢3o de alimentacio descrito mo item 4.3.2;

f) colocar a solugl3o de nitrato de aluminio, preparada na
alinea d), no balido de trés bocas da montagem de

preparagio de um sol, mostrada no item 4.3.2;



h)

1)
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1)

m)

n)
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adicionar 272g de solugdo concentrads de amdnia por cada
litro de solug8o de nitrato de aluminio, gota a gota;
iniciar o gotejamento da amdnia s& quando a solugioc de
nitrato de aluminio, sob agita¢io, atingir 98°C;

concluir o gotejamento das 2729 de amdnia em 15 minutos;
adicionar 192g de &gua destilada por litro da solucido de
nitrato de aluminio, logo apds a adicio da aménia, gota a
gota:

deixar o precipitado gel resultante envelhecer por 30
minutos, logo apds a adig3do da Agua;

secar o gel a 200°C por cerca de 10 horas:

calcinar o gel seco na condic3o temperatura/tempoc a ser

determinada:

moer a alumina calcinada num moimho de disco de ago de
modo que as particulas tenham tamanho muito abaixo de
10 um e

caracterizar a alumina resultante quanto a:

~ fases presentes;

- tamanho de particulas e

- grau de impureza.
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1 Materiais

S3doc relacionados neste item os reagentes, equipamentos,

vidrarias e materiais diversos utilizados no trabalho.

6.1.1 Reagentes

UOs reagentes usados no trabalho apresentam grau de pureza
analitica na sua maioria. Os principais s3o:

8) nitrato de aluminio [A1(N0O3)3.9H20];

b) solugdo NHa - min. 25% em peso:

c) NHa gas;

d) alcool polivinilico (PVA);

e) alcool etilico [Cz2HsOH];

1) uréia [(NH2)2C0];

g) HNOs;

h) H2504 e

1) Agua destilada.
6.1.2 Equipamentos

a) Coluna de Precipitacio:

b} Agitador Ultra Turrax;

c) Aoitador de Hélice:

d) Banho-maria Termostatizado:

e) Moinho de Disco de Acog

t) PHmetro, Condutivimetro, etc.:
) Estufas de Secagem;

h) Fornos de Calcinagio;

1) Prensa Hidraulica:

J) Medidor de Superficie Especifica;
k) Medidor de Densidade;

1) Mantas de Aquecimento e

m) Fornos de Sinterizacio/Dilatdmetro.
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6.1.3 Vidrarias

a) Bécheres:

b) Provetas:

c) Baldes de Destilacio:

d) Condensadores de Refluxo Vertical e Horizontal;
e) Termbmetros, Kitazatos, Trompa de VAcuo;

f) Bandejas Refratarias e

g) Funil de Separacgio.

6.1.4 Materiais diversos

Papel de filtro, papel pH, plataforma de elevagio, garras,

pingas, luvas, etc.

6.2 Métodos

S&o descritos, a seguir, os métodos e procedimentos adotados
no trabalbo.

6.2.1 Métodos de anilise das caracteristicas fisicas e
quimicas

a) Determinac3o da faixa de didmetro de esferas

O diémetro das esferas foi medido no equipamento Comparador

Otico. Foram feitas cerca de 20 medidas de uma amostra de
esferas. Destas medidas foram determinados o diadmetro médio e
O desvio padrio da amostra. 0 resultado foi expresso em

termos de uma faixa de diametro dada por:

didmetro médio + desvio padriao e didmetro médio-desvio padrio

b) Determinac3o da distribuicido granulométrica de particulas

de pd de alumina

A distibuigcidoc granulométrica foi feita no equipamento

SEDYGRAPH 5000 ET. O resultado €& apresentado na forma de uma
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curva de distribuicdo percentual de tamanho das particulas.

c) Determinag3o da superficie especifica

Foi determinada no equipamento denominado MEDIDOR DE
SUPERFICIE BET, que wusa o principio da adsorg¢fo gasosa,

desenvolvido por Brunauer-Emmet-Teller.
d) Determinagio da densidade total de pastilhas

Esta determinacdo foi feita pelo método de penetracio/imersio
com x1lol ou pela determinagio geométrica através da medida
" da massa e do cdlculo do volume da pastilha. 0O uso de um ou

do outro método dependeu da rapidez de resposta que se

desejava.
e) Identificagio de fases

Esta andlise foi feita por difratometria de raios-X.

f) Identificag¢io de impurezas

Fode ser feita tanto por via uUmida quanto por via
instrumental tipo difratometria de raios-X. No trabalho foram

realizadas por via instrumental.

g) Determinacgao da perda de massa por andlise

termogravimétricea

A andlise termogravimétrica permite saber:

a) qual a perda total de massa guando uma amostra & aquecida

a uma certa temperatura e
b) se no processo estid ocorrendo uma reacao exotérmica ou

endotérmica e em qual temperatura estas reagdes se passam.

O grafico originado desta analise chama-se termograma. A

maneira de interpretar os resultados obtidos a partir da
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analise termogravimétrica (TG) e da andlise térmicsa
diferencial (DTA) esta apresentada no Anexoc 1. 0 resultado

final desta andlise estd mostrado nas Figuras 8, 8 e 10, parsa
cada tipo de alumina obtido.

6.2.2 Procedimento de identificacso dos produtos gerados

neste trabalho

Cada tipo de alumina na forma de pd recebe um cddigo de
identificacdo formado pela letra P seguida de numercs. No
caso destas aluminas terem sido apenas secadas o c¢ddigo nio
apresenta outras letras apd®s o numero. Se, no entanto, o
mesmo material sofreu tratamento em temperaturas diferentes,
seu co6digo apresents as letras sequenciais A, B, C, D, E, F,

etc., caracterizando este fato. Exemplo:

Alumina pd

gel: P - 2458
seca: P - 2458
calcinada a: 200°C P - 2458 A
300°C P - 2458 B
400°C P - 2458 C
As esferas recebem ¢ mesmo tipo de identificacio. As

pastilhas sdo identificadas a partir do pé de alumina que as
gerou.

6.2.3 Procedimento de avaliaci%o da faixa operacional das
varidveis influentes na obtenc3o de esferas e de

pastilhas de alumina

Em todos os processos propostos onde foram identificadas
variaveis que afetavam as caracteristicas desejadas no
produto, assumiu-se & seguinte metodologia:

1) realizacdo de testes preliminares;
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2) estabelecimento das condicdes em que se obtém o produto,

mesmo que este nao apresente todas as caracteristicas
deseadas;

3) definicdo, com base na experiéncia,de todas as varidveis
que ndo interferem com as caracteristicas desejadas no
produte e daquelas que podem interferir;

4) selecdoc das varidveis que efetivamente interferem;

5) avaliagio das variaveis escolhidas que efetivamente
interferem. 0O valor da variavel com o gqual se obteve
al(s) melhor(es) caracteristica(s) & adotado e passa a

ser constante, substituindo o valor determinadoc nos tes-—
tes preliminares, para efeito da avaliacio das demais

variaveis. E, assim, sucessivamente.

A titulo de exemplo, pode-se considerar QqQue nos testes
preliminares as varidveis encontradas foram A, B, C e D, com
0s seus respectivos valores a, b, ¢ e d. Iniciando a

investiga¢ao, por exemplo, com A, implica manter constantes
B, C e D.

Supondo que na investigag3o resulte que o valor aa, seja o
valor com o gual fol obtido a(s) melhor(es) caracteristica(s)
do produto, ele passa a substituir o valor preliminar a e é&

mantido constante para a avaliacio dos demais parametros.

Para & avaliag3o da varifvel B, estariasm fixados as. c e d. A
investigagio novamente mostra Que o valor b4 € o melhor. Ele,

entdo, substitui b e & mantido constante na avaliagido das

demais wvariaveis,.

Procedendo de maneira igual para as variliveilis restantes

tem—-se:



Variavel Valor Preliminar Valor Pesqguisado
A a a
]
B b b
4
C C c
S
D d d
1

A partir da definig3o de 39, b4, C

de reprodutibilidade,

para verificar se, com estes

consegue-se reproduzir as caracteristicas de duas

bateladas do produto.

56

e di. realiza-se um teste

valores,

ou

mals
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7. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

7.1 Obtengido de Alumina de Transicso

540 apresentados os resultados obtidos nos trés métodos
distintos de obtengao de slumina de transicao e 8s

considerac¢des para a escolha do método de fabricacio da fase
sdlids.

7.1.1 Neutralizac8o a quente de uma solucSo de nitrato
de aluminio

Por este procedimento 2B00g de nitrato de aluminio
(correspondendo a 353g de Al202) foram dissolvidas em 1500g
de a&gua destilada, resultando em 3100 ml de solucio. Esta
solugZo foi neutralizada a quente (88°C) por 16800 ml de
aménia concentrada, a qual foi gotejada totalmente em 70
minutos. O gel resultante permaneceu & 98°C por 30 minutos.
Em seguida foi seco a 230°C por 10 horas., calcinado a 400°C

por Z horas ao ar e moido no moinho de disco de aco por 2
minutos.

O valor de superficie especifica determinado foi de 291 mz/g.

Por difratometria de raios-X foram identificadss sas seguintes

fases cristalinas dests aluminsz:

Fase predominante: bohemita (Al202.H20 - 20
Fases em menor guantidade ou tracos: Al203 - &, Al20s - 6,

Al202 - ¥ e Al203 - 7n.

Mostra-se na Figura 8 0s resultados da andlise
termogravimétrica da alumina obtida. Nota-se deste termograms
0 seguinte:

a) a partir de 500°C n3o h& mais perda de massa;
b) entre 300°C e 500°C perda méxims de 5% da massa;

. p . o, .
c) um pico endotérmico & 150 C, denotando, sobretudo, perdsa
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de agua fisicamente ligads e de um pico endotérmico

a
30000, denotando a perda de agua Quimicamente ligada.

O método mostrou-se reproduzivel com s obtencd3o de um novo

material a 400°C com superficie especifica de 309 mz/g. Este

. . [
mesmo material, calcinado na temperatura de 300 C onde ocorre

0 pico endotérmico, resultou numa superficie especifica de
2
307 m/g.

7.1.2 Neutralizacso a frio de uma soluc8o de nitrato
de aluminio

Por este procedimento 2500g de nitrato de aluminio

(correspondendo a 338g de Al202) foram dissolvidos em 1800¢g
de 4gus destilada, resultando em 3250 ml de soluc&o. Esta
solu¢do foi neutralizada & temperaturs ambiente por 3000 ml
de amdnia concentrada, & qual se adicionou a solucio de
nitrato de aluminio, gota a gota. O gel resultante foi
deixado envelhecer por 40 minutos no meio de precipitacdoc. Em
seguida foi seco a 230°C por 10 horas, calcinado a 400°C por

Z horas ao ar € moido no moinho de disco de aso por 2
minutos.

O valor de superficie especificsa determinado foi de 207 mz/g.

Por difratometria de raios-X foram identificadas as seguintes
fases cristalinas da alumins a 230°C:

Fase predominante: bohemita (Al203. Hz0 - o)
Fases em menor gusasntidade ou tragos: Al202.3H20 - 3

N

Mostra-se na Figura 9 0s resultsdos da analise

termogravimétrica da alumina obtida. Nota-se deste termograma
0 seguinte:

a) a partir de 500°C nio ha malis perda de massa;

b) entre 300 e 500°C perda méxima de 5% da massa;
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c) um pico endotérmico a 150°C denotando, sobretudo, perda de
agua fisicamente ligada e
d) um pico endotérmico a BOOOC, denotando a perda de 4gus

gquimicamente ligads.

O método nao mostrou reprodutibilidade ao se obter um novo
material. Este apresentou umzs superficie especifica maior com
um valor de 243mz/g. Este novo material produzido foi
calcinado na temperatura de 300°C onde ocorre ¢ pico

endotermico, resultando numa superficie especifica de sapenas
217 n’/g.

7.1.3 Neutralizac8o a frio de um sol de aluminio

Este procedimento comessa com a prepsracio do sol de sluminio.
Este fol preparado a partir de uma solugdo de nitrato de
aluminio. Esta solu¢io continha 1130g do sal de nitrato de
aluminio (correspondendo a 153g de Al202) e 2000g de 4gua
destilada. A esta soluc3o, sob agitacdo e a 98°C, goteja-se
480 ml de ambnia concentrada, em 20 minutos. Apds esta
adigi0, deixa-se a solucido resultante a 98°C por 10 minutos.
Em seguida inicia-se a destilacio de 2B00g da solucdo aguosa
dispersante das particulas do sol. O sol resultante tem as

seguintes caracteristicas:

densidade (g/cm®) : 1,4482

teor de aluminio no sol, expresso em
g Al/litro do sol : 91,17 (= 3,4 molar)
g Al/Kg do sol : 82,96
valor do pM 1,8 <« pH < 2,0

0 volume de 300 ml do sol (correspondendo a 51,7g de Al203)
foi gotejado conforme procedimento de obtengio de
microesferas gel descrito no item 4.3.2, com bocal de 300 wm.
O gel resultante foi envelhecido a quente, lavado e secado

segundo procedimento descrito no item 5.1.1.3.

O gel seco foi calcinado a 450°C por 2 horas e moido no
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moinho de disco de aco por 2 minutos. 0 valor de superficie
especifica determinado foi de 343 mz/g.

Por difratometria de raios-X foram identificadas as seguintes
fases cristalinas da alumina a 230°C:

Fases predominantes: bohemita (Al203.H20 - o)
gibbsita (Al203.3H20 - o)

Fases em menor quantidade ou tra¢os: bayerita(Alz0s.3Hz20 - f3)

Mostra-se na Figurs 10 oS resultados da andlise

termogravimétrica da alumina obtida. Nota-se deste termograma

o seguinte:

8) a partir de 650°C nZo h& mais perda de massa:

b) entre 300 e 650°C perda maxima de 8,5% da masss;

c) um pico endotérmico a 50°C, denotando, sobretudo, perda
de agua fisicamente ligada e ‘

d) um pico endotérmico a aproximadamente 280°C, denotando a

perda de &gua quimicamente ligada.

0 método ndo mostrou reprodutibilidade. Ao se obter um novo
material, este apresentou uma superficie especifica com um
valor de 287 mz/g. Este novo materisl produzido foi
calcinadeo, também, a BODOC, tempersatura bem proxims daguela

onde ocorre o pico endotérmico, resultando numa superficie
g . z
especifica de 288 m /g.

7.1.4 Escolha do método de fabricacfo da fase sélida

A escolha do metodo de preparasio da fase sélida recai sobre
aquele que resulta numa =alumina com o maior valor de
superficie especifica nas temperaturas anslisadas.  Isto
porque a resisténcia a compressdo ¢ funcdo direta do vsalor
desta superficie especifica e do tamanho de particuls da
alumina constituinte da fase sélida. Como ficara demonstrado,
uma fase s¢lida com superficie especifica maior que 280 mz/g

e tamanho de particula menor ou igual a 1 wum permite obter
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esferas com resisténcis & compressso superior a 1 kg/esfera.

Com base no exposto, s3o adequadas tanto & alumina preparada
por neutralizacio a guente de uma solusio de nitrato de
aluminio gquanto aquela preparada por neutralizacfo a frio de
um sol de aluminio. A escolha entre as duas ¢ decidida enm

favor da primeira citada pelas maior facilidade da sua
preparac&o.

Mas o conhecimento da influéncia do valor da superficie
especifice sobre a resisténcia & compressio das esferas s& se
tornou evidente no desenvolvimento do trabalho. Por caussa
disto antes de resolver o problema de obtenc3o de esferas com
alta resisténcia 2 compressio, tinha-se que obter as esferas
com qQualisquer caracteristicas. Diante desta realidade, a
determinacdo das condi¢cdes de obtensio das esferas foi
realizada com a fase sdlida preparada pelo método de
neutralizacdo a frio de uma solus3o de nitrato de aluminio,
porque este método tem os passos de preparac3o da alumina
mais simples do que os passos dos outros dois métodos.

Nos testes de reprodutibilidade, no entanto, reslizou-se,
também, a obtencido de esferas com a fase s&lida preparadsa
pelo m€todo de neutralizacio a quente de uma solucio de
nitrato de aluminio. Este procedimento permitiu comprovar a
influéncia da superficie especifica da fase sélida sobre a
resisténecia a compressio das esferas obtidas.

7.2 Identificac8o e Avaliacso da Influéncia das Variaveis
que Afetam a Obtencfo de Esferas de Alumina

Os testes preliminares de obtencio de esferas de alumina
permitiram identificar as seguintes variaveis que podem
afetar a formagdo das esferas e/ou suas caracteristicas
finais:

1) temperatura de calcinacdo da fase sélids;

Z2) quantidade da fase sélida, na solucio de alimentacBo;
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3) valor do pH do sol;

4) gquantidade do sol, na solucio de alimentacio;
5) teor de PVA na solucido de alimentacso;

B8) teor de uréia na solucio de alimentacio e

7) condicdo temperatura/tempo de calcinacio das esferas.

Além da identificacioc das variaveis acima, foi possivel
constatar que n&o havia necessidade de colocar ums camadsa de
6leo mais leve que & solucio amoniscal do meio de
precipitacido como forma de evitar trincas e/ou achatamento da
esfera gel. Outra constatacio € que as "gémeas” apareciam s
quando se gotejava com $leo no meio de preclpitacido. Estas
gémeas eram formadas por uma microesfera colada nsa superficie
de uma esfera. As microesferss nascem de microgotas gque s3o
formadas so lado das gotas normais. Estas microgotas tendem =a
desaparecer 2a medida que & viscosidade da solucdo de
alimentag3o aumenta. Como este aumento € limitadoira produzio
de esferas € scompanhada pela geracio de menos do gue 1% de
microesferas com tamanho final menor gque 100 4m, as quails

podem ser recicladas como fase s&lida.

Pelos testes iniciais ficou estabelecido que a determinaciao
da influéncia das varidveis comegcsaris com:
a) uma fase sdlida preparada por neutralizacio s frio de uma

solucdoc de nitrato de aluminio (item 7.1.2);

b) & seguinte composigZo da solus3o de aslimentsaS3o, onde as
concentracdes (C) de cada componente s30 expressas em
gramas deste componente por litro da solucéo de
alimentacdo:

- quantidade de fase sdlida (CFs, g/1): 226,34
- quantidade de sol, expressa em termos de gramas de

aluminio do sol por 1litro da solucio de alimentacaop

(Car, g/1): 46,68
- PVA (Cpva, g/1): 34,72
- Etanol (ET) (Cer, g/1): 42,55
- Ureia (UR) (Cur, g/1): 0,00;

c) a solusdo de dlcool polivinilico (PVA) preparada segundo
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procedimento no item 4.3.2, tendo ss seguintes

caracteristicas:

- densidade (g/ml): 1,02

- Cpva (g/1): 80,862

- Cpva (g/kg): 78,03
onde Crva representa a concentraC3o ds solucdo PVA em

termos de gramas de PVA por litro e por quilo da solucldoc PVA;
d) o sol de aluminio preparado segundo procedimento no i-

tem 4.3.2, tendo as seguintes caracteristicas:

- densidade (g/ml): 1,4463
- Cal (g/1): 80,34 (=3,5 molar)
- Cal (g/kg): ' 62,43
onde CAl representa a concentracio de sluminio em
termos de gramas de aluminio por litro e por quilo
do sol. Se expressos em termos de Alz03 tem-se:
- CAlea(g/l): 170,864
- pH ‘ 2,0 a 2,5 e

e) condi¢des de gotejamento:

- meio de precipitagio: aménia concentrada

- temperatursa do meio: ambiente;

- diédmetro do bocsal: 2650 um;
- vazdo da sménia gas: 450 1/h e
- frequéncia de gotejiamento: 1200 Hz.
7.2.1 Determinagso da influ&ncia da temperatura de calcina-

¢80 da fase s&lida

Foram realizados sete gotejamentos com fase sdlida calcinads
nas seguintes temperaturas: 230, 300, 400, 500, 800, 800 e
1000°C. Os dados de fabricac3o estio no Anexo 2.

A primeira influéncia da temperatura de calcina¢do da fase
s6lida foi observada na viscosidade da solugdo de

alimentacdo. Visualmente foi possivel constatar que a medida
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gque a temperatura auments ocorre uma diminuicdo da
viscosidade.

A solugZo de alimentagZo com a fase s&lida calcinada s 230°C
apresentava extrema dificuldade de fluir, confirmando susa
alta viscosidade. J4 a solucdo de alimentac3c com a fase
sélida calecinada a 300°C fluia mais rapidamente e o prdprio
aspecto da solu¢do era de uma massa liguida e nao pastoss
como no primeiro caso citado. Com a fase sélida calcinada a
400°C a solugdo de alimentasdo fluia muito mais rapidamente
que no caso santerior comentado. A partir de 400°C a
viscosidade era nitidamente menor, mas JjA n3oc havia tanta
diferenca entre as viscosidades das solucdes de salimentacio

preparadas com &as fases sdlidas calecinadas nas demais
temperaturss.

Em decorréncia da alta viscosidade da soluscio de alimentacio
com a fase s¢lida calcinada a 230°C “a forma$2o0 de gotas
esféricas ficou prejudicada. As gotas formadas tinham um
formato de lagrimss e nao conseguiamise esferoidizar, sendo

gelatinadas com o formato de lagrimas. -~

Nas demais temperaturas de calcinscio da fase sdlids as gotas
formadas eram esféricas. Entre uma gota esférica e outra
observou-se a formasido de microgotas. 0 nUmero destas
microgotas aumentava 2 medida gue & viscosidade diminuia. Na

gelatinizag&o, obtinha-se esferas e microesfersas gel.

Outra influéncia da temperatura de calcinagio pode ser vista
através de duas caracteristicas das esferas calcinadas: a

reducdoc volumétrica e a resisténcia a compressao (vide
Tabela 3).

A reducdo volumétrica € praticamente constante nss esferas

fabricadas com fase sélida calcinada em tempersatura maior ou
igual a 400°C.
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Ja & resisténcia a compress3o cai de um valor maximo (5,5
kg/esfera) para esferas fabricadas com a fase sélida
calcinada a 300°C para um valor minimo (1,2/1,3 kg/esfera)

nas esferas oriundas de uma fase sdlida calcinadsa a
800/1000°C.

O comportamento da resisténcia A& compress3o e da redusdo

volumétrica podem ser melhor visualizados nas Figuras 11 e
12.

As esferas calcinsdas obtidsas com as fases sélidas

investigadas apresentavam trincas.

A escolha da temperatura mais - conveniente recain sobre o
valor de 400°C, porque a solu¢do de alimentac3o com a fase
stlida a esta temperatura apresentava viscosidade menor do
gue a dsquela solu¢3o com fase gélida calcinada a 300°C e
praticamente 1igual com &a daquelas solucdes nas demais
temperaturas de calcinacdo da fase s&lida. E isto era um fato
importante, considerando a possivel influéncia das outras
varliaveis sobre a viscosidade. -

7.2.2 Determinag8o da influ&ncia da quantidade de fase sélida

Foram reaslizados sete gotejamentos com sas quantidades: 0, 75,
150, 225, 300, 375 e 450 g/1 (gramas de fase sélida por litro

da solu¢do de alimentasdo). Os dados de fabricacio estic no
Anexo 3.

A primeira influéncia observada foi o aumento da viscosidade
da solug¢do de alimentssio & medids gque a quantidade
aumentava. O aumento da viscosidade atinge um valor critico
com 450 g/1. Com esta quantidade a solucdoc flui muito

lentamente e as esferas resultantes tém um formatoc levemente
oval.

4 segunda influéncia observada foi na esfericidade das
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esferas gel. A medida gque a quantidsdé aumentava até o valor

de 375 g/1, sumentou, também, a esfericidade das esferas.

A terceirs influéncia pode ser vista através de dusas
caracteristicas das esferas calcinadés: a reduclo volumé€trica

e a resisténcia & compressio (vide Tabela 4).

A redugdo volumétrica diminuiu sistematicamente 2 medida que

a quantidade da fase sélida sumentavs -

A resisténcias a compressio assumiu um valor maximo
2 ) . . .
(1,17 kg/mm”) na guantidade de 75 g/l para depois cair a

valores t3o baixos quanto 0,17 kg/mmz na gquantidade de
450 g/1.

O comportamento da resisténcia & compress3o e da reducdo

volumétrica podem ser melhor visualizadés nas Figuras 13 e
14. "

As esferas calcinadas de todas as bateladss produzidas

apresentaram trincas s perceptiveis & lupsa.

A escolha da quantidade de fase sélida mais conveniente
recaiu sobre a média dos valores 375 e 450 g/1, isto e,

413 g/1. Isto porque se deseja a menor reducio volumétrics

possivel e uma soluc3ioc de alimehtacéo com viscosidade
adequads.

7.2.3 Determinacso da infludncia doivdlor do pH do sol

Foram realizados seis gotejamentos com sois diferentes guanto
a0 pH e nas seguintes faixas: 0,0 a 0,5; 0,5 a 1,0; 1,0 =

1,5; 1,5 a 2,0; 2,0 a 2,5 e 2,5 a 3,0. Os dados de fabricacsio
estZo0 no Anexo 4.

Em todas as faixas de pH foram ' obtidsas solucdes de

alimentacdo com viscosidade que permitia 0- gotejamento.
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Nas faixas de pN: 0,0 a 0,5; 0,5 a 1,0; 2,5 a 3,0 as esferas

g€el ndo sobreviveram so impacto com a superficie dsa solucado
amoniacal na coluns.

Na faixa de pH 1,0 a 1,5 foram obtidas esferas levemente
ovaladas.

Esferas com boa esfericidade sé foram obtidas nas faixas de
pH: 1,5 a 2,0 e 2,0 a8 2,5.

Com relacdo as esferas resultantes observou-se que elas
apresentaram resisténcis & compressio menor que 1 kg/esfers
(vide Tabela 5). Em algumss esferas das bateladas

sobreviventes, ainda € possivel encontrar trincss.

Foi observado que a viscosidade do sol aumentava com o
aumento do valor pN. Isto significa ter um socl com maior
propensdo a precipitacio, isto €, menos estavel. Assim,

optou-se por fixar o valor pH na faixs 1,5 8 2,0.

7.2.4 Determinacio da influéncia da quantidade de sol

O sol de sluminio possui um teor em aluminio que € expresso
em gramas de aluminio por quilograma do sol ou em gramas de
aluminio por 1litro do sol. Este sol contribui psara a
composi¢do da soclusdo de alimentacioc com uma certa guantidsde
de aluminic. Por isto, nests investigacdo, a quantidade de
sol estd expressa em termos da quantidade de aluminio,
proveniente do sol, que se colocard enm cada litro da solucio
de alimentacio, Assim, as quantidades de aluminio
investigadas foram: 25, 35, 45 e 55 gramas de aluminio por
litro da soclucio de alimentacdo. Os dados de fabricascdo estao
no Anexo 5.

Un sol de sluminio quando preparado, tem um teor maximo de
aluminio, acima do gual o sol € instavel. Esta instabilidade

pode ser representada por uma cristalizacio do sol.
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Neste trabalho constatou-se que um sol com 68g de sluminio
por guilograma tendia s cristalizar; ja um com B0 g/kg nao.
Este fato slertou para s necessidade futura de obtencdo de um

sol com concentracio maxima de 63 gAl1/kg, justamente a médis
de 60 e 66 gAl/kg.

Da investigac¢io da quantidade de sol, observou-se que =
viscosidade da solucdo de alimentac3o aumenta com o aumento
da quantidade de aluminio proveniente do sol, atingindo um
valor demassiadamente alto com 55 gAl/1, com o qual se observa
a formacdo de esferas gel conm pequenos "rabos”. Com 45 gAl/1
a8 viscosidade era alta permitindo obter esferas perfeitas,
embora ao 1lado de microesferas. Com 35 gA1l/1 obtém-se

esferdides. Com 25 gAl/1 obtém-se discos.

Nesta investiga¢®o, introduziu-se 0 envelhecimento & quente
das esferas gel, na expectativa de resolver o problema dsas
trincas nas esferas. Este objétivo foi alcansado s com as
esferas provenientes das quantidades 25 e 35 gal/l. Em
compensaciao obteve-se um sumento significativo da resisténcia

a compressio que agora superavs -1 kg/esfera (vide Tabela 6).

A escolha da quantidade  mais conveniente de aluminio,

proveniente do sol, recaiu sobre a médis entre 35 e 45 gAl/1,
isto €, 40 gAl/1.

7.2.5 Determinac8o da influBncia do teor de PVA

Foram realizados quatro gotejamentos com os seguintes teores:

G, 15, 30 e 45 g/1. Os dados de fabricacdo estio no Anexo §.

Foi observado que = viscosidade da solucio de alimentacio

aumenta com o aumento do teor de PVA.

Com O g/1 n3o0 se obtém esferas, mas sim fldéculos. Com 15 g/1
obtém-se esferas gel razoavelmente sim€tricas. Com 30 g/1,

esferas. Com 45 g/1, esferdides com "rabo"”, denotandec um
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Tabela 68 - Influéncis da quantidade do sol.

Caracteristicas

Quantidade de sol (gAl/1)

25

35 45 55
ESFERAS GEL
Faixa didmetro (mm) - 4,2-4,413,8-4,114,3-5,0
Esfericidade - 1,0 1,07 1,08
ESFERAS SECAS
Faixa diémetro (mm) - 3,1-3,4(2,98-3,2(3,3-4,2
Redu¢do volumétrica(¥%)
na secagem da esfera gel - 24 24 20
Esfericidade - 1,03 1,11 1,286
ESFERAS CALCINADAS
Faixa didmetro (mm) - 3,0-3,212,8-3,1|3,2-4,2
Reducio volumétrica(¥%)
na calcinagdo da esfera
gel - 28 25 20
Esfericidade - 1,05 1,05 1,22
Resisténcia a compressio:
kg/esfers - 1,0 1,4 1,2
kg/mm® - 0,13 0,20 0,11
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valor de viscosidade proibitivo.

A presenca do PVA € determinante para & sobrevivéncia da
esfera gel. Isto implica ter que admitir a presenca de um
formador de porosidade grosseira, o gue leva ao sabaixamento
da superficie especifica, se temperatura elevada, onde ocorre

a8 queima do carbono, for necessaria para a ativacdo da
esfersa.

A diminui¢do da superficie especifica com o sumento de teor
de PVA pode ser vista na Tabels 7.

A resisténcia a compress3o das esferss ni3o depende do aumento
do teor de PVA. Ela depende do tamanho de particula da fase
sélida e do valor de superficie especifica da fase sdlida,
como demonstrado no item 4.2.2.

Em func2ao da sobrevivéncia de esferss com maxima esfericidade

optou-se pelo teor de 37,5 gPVA/1 que € g média entre 30 e
45 gPVA/1.

A fixacdo do teor de PVA em 37,5 g/1 permitiu aumentar a
quantidade de aluminio proveniente do sol de 40 g/1 pars
43,85 g/1, qQue passa a ser = gquantidade mais conveniente.

Esta alteracdo foi comprovada em um teste adicional de

obtencio de esferas.
7.2.6 Determinaciso da influ@ncia do teor de uréia

Embora a introducio de uréia cause geracido de porosidade
grosseira, que se deseja evitar, procedeu-se a producio de
esferas com ureis para determinar outras possiveis
influéncias. Com este objetivo foram realizados quatro
gotejamentos com os seguintes teores: 0, 86, 172 e 258 g/1.
Os dados de fabricacio estio no Anexo 7.

Foi observado que a viscosidade da solucido de alimentacio



Tabela 7

- Influéncia do teor de PVA
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Carscteristicas

Teor de PVA (g/1)

0 15 30 45

ESFERAS GEL
Faixa di&metro (mm) pd 3,6-4,113,8-4,014,3-4,8
Esfericidade 1,15 1,00 1,03
ESFERAS SECAS
Faixa di&metro (mm) 2,6-3,3{2,5-3,0(2,7-3,1
Reducdo volumétrica(¥%)
na secagem da esfera gel pd 23 28 37
Esfericidade 1,11 1,10 1,20
ESFERAS CALCINADAS
Faixa didmetro (mm) p6  |2,5-3,2/2,5-2,8|2,6-3,1
Reducdo volumétrica(¥%)
na calcina¢idoc da esfera
gel - 26 32 38
Esfericidade - 1,17 1,02 1,25
Resisténcia a compressio:
kg/esfera - 0,86 0,67 0,8
kg/mm’ - 0,08 | 0,12 0,12
Superficie especifics

(n®/g)> 247 240 207 181
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diminuiu com o aumento do teor de uréis.

Esferas com boa esfericidade foram obtidas com as solucdes de
alimentacdo que tinham uréias. Este fato comprova que a
esfericidade das esferas depende da preparacio de umsa solugio
de alimentacdo com uma viscosidade & nais baixa possivel.
Este valor baixo de viscosidade, no entanto, acarretsa outros
problemas como a formacio indesejavel de microesferas e ter
que trabalhar-se com um teor de fase s&lida cada vez menor.

Estas duas situascdes nio sio desejadsas.

Com a introducic da uréia ocorre uma peqguena queda dsa
resisténecia a compressi3o. Em relacio a superficie especificsa
nao se notou uma variacio marcante. Estes dois fatos podenm

ser vistos nos dados apresentados na Tabels B.

As quatro bateladas de esferas nio apresentaram trincass e
este fato foi importante para nio fixar-se Jja& o teor de

uréia em 0 g/1 como se desejavs.

A introducdo da uréia tornsa evidente gue o processo de
obtencao de esferas admite a introducio de outras substancias
na solu¢do de alimentacdo, sem prejudicar as condic®es de
gotejamento. Estas outras substincias poderiam ser sais de
metsis com caracteristicas cataliticas, por exemplo. Poderiam
ser, também, a prdpria fase sdlids. Este fato foi comprovado
na determina¢do da influéncia das condicdes de calcinacdo das
esferas, onde o teor de uréia foi fixado em 88 g/l e a

quantidade de fase sélida foi elevada de 413 g/1 para 500 g/1.

7.2.7 Determinac8o da influéncia das condicées de calcinacso:

TemperaturasTempo

Para ests investigsacio foi produzida uma uUnica batelada de
esferas. Os dados de fabricacio estio no Anexo 8.

As esferas foram divididas em dezesseis partes iguais, com as



Tabela 8 - Influéncia do teor de uréis.
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Caracteristicas

Teor de uréis (g/1)

0 86 172 258

ESFERAS GEL
Faixa diadmetro (mm) 4,1-4,3!3,7-3,98(4,1-4,4{3,7-3,9
Esfericidade 1,02 1,02 1,07 1,02
ESFERAS SECAS
Faixa di&metro (mm) 2,8-3,212,7-3,0{3,0-3,3{2,7-3,1
"Reduc&o volumé€trica(¥%)
na secagem da esfera gel 27 24 25 24
Esfericidade 1,05 1,05 1,08 1,02
ESFERAS CALCINADAS
Faixa didmetro (mm) 2,8-3,0{2,6-3,0/2,9-3,2{2,7-3,0
Redugdo volumé€trica(¥%)
na calcinag8do da esfera
gel 31 26 27 26
Esfericidade 1,12 1,05 1,03 1,04
Resisténcia 2 compressio:
kg/esfera 0,7 0,83 0,42 0,37
kg/mn’ 0,11 0,08 0,06 0,08
Superficie especificsa

(n”/g)> 171 180 191 187
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quais foram investigadas as temperaturas: 100, 200, 300, 400,

500, 800, 700 e 1000°C e os tempos: 0,25, 0,50, 0,75, 1,00,
1,25, 3,0 e 4,0 horss.

Os resultados dests investigacdo estido mostrados nas tabelsas

8 e 10, de onde pode-se observar o seguinte:

a) a superficie especifica atinge um valor ma&ximo (261 mz/g)
a 300°C para depois cair progressivamente com © aumento
da temperatura. Esta situac3o pode ser melhor visualiza-
da na Figura 15, construida com os dados da Tabela 9;

b) & resisténecia a compressdo passa de um valor m&ximo
(7,64 kg/esfers) s 100°C para um valor minimo (cercs de
1,7 kg/esfera) a 1000°C. A Figura 16, também construids
com os dados da Tabela 9, mostra melhor estsa situagao;

c) as esferas mudam de uma cor branca a 100°C pars ocre a
200°C e de ocre para brancs a partir de 400°C;

d) como resultado, a temperatura mais conveniente foi fixa-
da em 400°C porque nela se obtém esferas com:

- coloracdo branca que indica a total decomposigio do
PVA,

- superfificie especifica com um valor de cerca de
2
240 n" /g,

resisténcia & compressio superior a 1 kg/esfera e
- esferas sem trincas;

e) a calcinacdo das esferas a 400°C no tempo de meia hora
permite obter esferas com superficie especificsa maxima
de 283 mz/g. Este valor oscila em torno de 240 mz/g em
tempos maiores. E o que mostra s Tabelsa 13;

f) a colorasdoc das esferas sé & completamente branca & partir

de 2 horas de calcinacio e

E) como resultado, o tempo mais conveniente de calcinagio
foi fixado em 2 horas.

E conveniente chamar a atenc¢do, no entanto, para o fato desta
calcinag? a 400°C e 2 horas ter sido fixada para o
tratamento de uma massa de esferas gue, quando colocada nsa
bandeja de calcinsac¢3do, forma uma monocamada. Paras quantidades

maiores, formando multicamadas, e possivel gue seja
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necessario realizar a calcina¢io num sistema gque permita o

continuo contato de todss as esferas con 0 &8r s8aqQuecido do

forno. E isto € melhor realizado numa camara rotsativa de

calcinacdo e nio em umsa bandeja estatica.
7.2.8 Reprodutibilidade das condic6es de obtencioc das esferas

Com o objetivo de estudar s possibilidade de eliminacdo do

dlcool etilico e da uréias, da composi¢do da solucdo de

alimentacdo, ums vez qQue tals componentes <30 geradores de

porosidade grosseira, foram realizsdos dois gotejamentos sem

a presenca dos mesmos. Constatou-se Que a solugio de

alimentacdo permaneceu estivel e as esferas resultantes nio

apresentaram mudancsass favoraveis e significativas
caracteristicss.

em suas

Com base nestes dois testes prévios, as condisdes de obtencio

das esferas foram fixadas como sendo:

a) temperatura/tempo de calcinacio ds fase sdlida: 4OD°C/2h;

b) quantidade de fase sdlida por 1litro da
alimentacdo: 500 g/1;

¢c) valor do pX do sol: 1,5 a 2,0;

solucdao de

d) quantidade de sol de aluminio, expresso emn Eramas de

aluminio por litro de solucio de alimentas3do: 43,85 g/1;
e) teor de PVA na solucio de alimentagcdo: 37,5 g/1;
f) teor de uréia nas solucio de alimentacé5: 0 g/1;
g€) teor de alcool etilico na solucio de alimentacdo: 0 g/1 e

h) condicZ0 de calcinacio dsas esferas: 400°C/2h,

A reprodutibilidade foi determinada para a fase sélidsa

preparada por neutralizacio a frio e para &a fase sdlids

preparada por neutralizacio s Qquente. De ambas foram

produzidas duas bateladas de esferas. Isto permitiu,

simultaneamente, avaliar s reprodutibilidade e a diferenca de

caracteristicas entre &s bateladss com fases s6lidas
diferentes. Os dados de fabricacio das guatro bateladas est3o

mostrados no Anexo 9.
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A Tabela 11 resume sas principais caracteristicas obtidas nas

quatro bateladas. Destas tabela pode-se concluir o seguinte:

a) a faixa de didmetro gel das esferas das quatro bateladas
€, praticamente, igusal, mostrando gue o0 tipo de fase

sélida ndo influencisa;

b) a faixa de didmetro das esferas, secas e calcinadas, no

entanto, s& apresenta reprodutibilidade com as esferss

P-2450, P-2451 e P-2485. A faixa de didmetro de P-24866

apresenta valores um pouco menores, mostrando,
possivelmente, gue as etapas posteriores de tratamento
das esferas gel (envelhecimento, lavagen, secagem e
calcina¢do) n3o tenham sido realizadas de maneirs

reproduzivel;

c¢) semelhante so que aconteceu com s faixa de didmetro, =

reducdo volumétrica acusa, também, uma falta de
reprodutibilidade nas condicdes de processamento das
esferas P-2486. Ao mesmo tempo, comprova-se que a redu-

¢ao volumétrica finsl independe do tipo de fase sd&lida;

d) a falta de reprodutibilidade no valor da esfericidade

deve-se as dificuldades experimentais encontradas no
controle da vaz3o de gotejamento e nido ao tipo de fase
sélids;

e) em relacdo & resisténcia a compressdo das esferas, aque-

las produzidas com a fase s&lida de maior superficie

especifica (291 n”/g), P-2450 e P-2451, atingem valores,

em média, duas vezes e meia maiores gque o valor de

resisténcia a compressio até entio obtido com fase sb1j-
. . . . 2

da de superficie especifica menor (217 m Y4-OF

f) ainda em relacso & resisténcia a compressio, esperava-se
que as esferas P-2465 e P-2466, fabricadas com fase s&li-
da de superficie especifica de 217 mz/g, repetissem o0 va-
lor de resisténcia de cerca de 2 kg/esfera até entio ob-

tido. Isto n3o aconteceu. Os valores obtidos foram de
4,8 kg/esfera (P-2485) e 7,4 kg/esfera (P-2466). Estes
valores mostram que existem outras variadveis, além da
superficie especifica e do tamanho de particula da fase
sélida que influencism a resisténcia & compressio. Umsa

destas variaveis pode ser, por exemplo, a condicado de
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Tabela 11 - DeterminacZo da reprodutibilidade das condi¢c&es
de obtencdo das esferas.

Tipo de fase sélida

Neutrslizada a Neutralizada a
Caracteristicas Quente Frio
P-2450 P-2451 P-24865 P-2466

ESFERAS GEL
Faixa diametro(um) 4462-4620{4426-4594]4315-4715{4335-4519
Esfericidade 1,02 1,04 1,04 1,00
ESFERAS SECAS
Faixa didmetro (um) 3403-3673[3480-3628|3427-3721{3185-3389
Reducdo volumétrica(¥%)
g:lsecagem da esfers 29 21,2 20,8 25,8
Esferecidade 1,01 1,02 1,08 1,02
ESFERAS CALCINADAS
Faixa didmetro (um) 3378-3570{3432-3624|3377-3681{3124-3278
Reducdo volumé€trica(¥%)
na calcinagdo da esfe-
ra gel 23,5 21,8 21,8 27,7
Esferecidade 1,04 1,01 1,12 1,04
Resisténcia A& compres-
sdo:kg/esfers 4,1 4,8 4,9 7.4

kg/mm” 0,43 0,48 0,50 0,92
Superficie especi-
fica (m°/g) 245 258 255 279
Densidade (g/cm’) 0,70 0,61 0,83 0,75
Trincas nao nao nao nao
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envelhecimento que causs maior hidratac&o das
particulas da fase sélida, tornando-as mais coldveis e,
portanto, mais resistentes a compressio;

) a hipdtese da condicio de envelhecimento (temperatura /
tempo/composicso do meio de envelhecimento) influindo na
resisténcia a4 compressio, & reforcada pelo valor de
superficie especifica das esferas P-2466, discrepante e
superior, 8o valor de superficie especifica das esferas
P-2450, P-2451 e P-2465. Este valor superior s& & possi -
vel se a hidratacio ds fase s©lida presente nas esferas
P-2466 tiver sido maior,durante a etapa de envelhecimen-
to,fato comprovado pela maior reducio volumétrics ocor-
rida nestas esferas e

h) esta anormalidade no valor de resisténcia 2 compressio e
de superficie especifica, mostra gue o processo de
obtencdo de esferas, com mais pesquisa,admite a obtencio
de esferas com tais valores e até maiores.

As Figuras 17, 18, 19 e 20 mostram as esferas calcinadas
obtidas na determinacio dsa reprodutibilidade.

7.3 Determinac&o da Influéncia das Condi¢cdes de Processa-
mento da Alumina na Fabricac&o das Pastilhas

A import&ncia das condicdes de processamento da salumins,
utilizada na obtencio de pastilhas, pdde ser verificada =&
partir de trés experiéneiss distintsas.

Numa primeira experiéncia, 1800g de nitrato de aluminio foram
calcinadas a SDOOC, 80 ar, por cerca de 4 horas. A alumins
resultante foi dividida em quatro partes iguais, sendo =
primeira tratada a 800°C, a segunda s IOODOC, a " terceira s
1200°C e a guarts a 1400°C, todas calcinadas no tempo de 2
horas. De cada uma das quatro aluminas resultantes foram
prensadas duas pastilhas, a 10 ton/cmz, de modo a verificar a
reprodutibilidade de densificac%o entre as duas pastilhas.

Estas pastilhas foram sinterizadas ao ar, por 4 horas. A
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densidade final das pastilhas foi determinada
geometricamente.

A Tabels 12 mostra os valores de densidade das duas pastilhas

de cadsa slumins. Apresenta, também, o wvalor médio destas

densidades que representars s densidade da batelada de
alumina em quest3o. Observando esta tabela pode-se concluir
gue:

a) a alumina calcinada a 800°C e prensada, experimenta uma
brusca diminuicio de volume, devido a transformacio da
fase presente a 800°C para =a fase presente a 1400°C, =
fase-o, gquando € sinterizada. Este fato foi devidamente
comprovado pelos testes dilatométricos, posteriormente
realizados. Dai a sua slts densidade. Esta contracio
volumé€trica, no entanto, € responsavel prelo aparecimento
de trincas nas pastilhas; l

b) &2 medida que a temperatura de calcinas3oc da alumina
aumenta, diminui a densidade atingids na”pastilha;

c) esta densidade ¢ de no méximo 77% DT = BDOOC, sendo de
58% DT a 1400°C;

d) a 1200 e 1400°C tem-se essencialmente alumina-alfsa, Como
demonstrou analise por difratometrias de raios-X feits
posteriormente. A 800 e 1000°C tem-se outras fases que

antecedem a fase-«, porém a identificacio destas fases
nado foi feita e

e) todas as quatro aluminas podem ser prenssadas sem
necessidade de aglomerantes.

Numa segunda experiéncia, foram produzidas quatro batelsdas
de alumina. Na primeira batelada misturou-se 188g de nitrato
de sluminio com 457¢g de 4agua, resultando num volume de
solucdo de B50 ml. Ests solusdoc foi neutralizada = guente
(98°C) por 184 ml de am®nia concentrada, segundo procedimento
de preparacio de um sol descrito no item 4.3.2. O precipitado
gel sofreu envelhecimento & 98°C apos precipitacio por 30
minutos. Em seguida foi seco a 185°C durante 10 horas e
finalmente calcinado a 1000°C por Z horas e moido.
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Tabela 12 - Densidade de pastilhas provenientes da alumina da

Primeirs experiéncis.

ipo de alumina
Caracteristicas

Tempersatura de calecinscio (OC)

800 1000 1200 1400
Cédigo P-2331 | P-2331A| P-2331B| P-2331C
PASTILHA N2 1
Densidade geométrica(g/en®)| 3,07 1 2,35 2,34 2,32
% DT 77,0 58,96 58,71 58,20
PASTILHA N2 2 |
Densidade geométrica(g/cn’)| 3,08 2,36 2,33 2,31
% DT 77,3 58,2 58,45 57,95
Valor médio das densidades:
Densidade geométrica(g/cma) 3,075 2,355 2,335 2,315
% DT 77,15 59,08 58,58 58,07




99

Na segunda batelada, a dnics alteracio em relacio a primeira

foi a adicao de 87¢ de uréis nsa solu¢do de nitrato de
aluminio antes ds neutralizacio.

Na terceira batelads repetiu-se a primeira batelada, s& que a

neutralizagdo foi conduzida a temperatura ambiente.

Na quarta batelada repetiu-se a segunda batelada, s& que a

neutralizac¢do foi conduzidsas & temperatura ambiente.

Dos quatro materisis resultantes foram obtidsas pastilhas

prensadas a 10 ton/cmz e sinterizadas ao ar s 1400°C/4 horas.

A Tabela 13 mostra os resultados obtidos, de onde pode-se

notar o seguinte:

a8) a neutralizacdo, tanto s guente guanto g frio, resulta
em uma alumina que atinge densidades mais altas, quando
prensada e sinterizada, do gque saquelas obtidss nsa primeira
experiéncia;

b) a neutralizacio s gquente € responsavel pela obtencio de
uma alumina gque densificsa mals do que aquelsa obtids por
neutralizacdo a frio;

c) com a introducio da ur€is a densidade das pastilhas é
sistematicamente masior. Este fato pode ser explicado pels

geracdo de porosidade grosseira, a partir ds decomposicso

da uréia, o que favorece o comportamento sob prensagem e

sinterizacdo e

d) nenhuma das aluminas Precisa de aglomerantes na prensagem.

Na terceira e uUltima experiéncia aproveitou-se o efeito
favoravel da neutralizscio a8 guente e da introduc&o da uréis
€, com base na teoris discutida no item 4.1, acrescentou-se
semente de alumina-alfa (item 5.2.1). Assim, 376g de nitrato
de aluminio foram misturadas com 914g de agua e com 174g de
ur€ia, resultando em 1300 ml de solucdo. A esta solucio
adicionou-se 5g de particulas de =alumina-alfa. A dispersao

resultante, devidamente agitada, foi neutralizadsa s 38°c por
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Tabela 13 - Densidade de pastilhas provenientes da alumina ds
segunda experiéncia.

Tipo de aluminsa

Tipo de neutralizasio

A Quente A Frio
Caracteristicas s/ uréialc/ uréias|s/ uréialc/ uréia
Codigo P-2339 P-2340 pP-2341 P-2342
Valor médio das densidades:
Densidade geométrica(g/cma) 3,52 3,558 3,23 3,28
% DT - 88,3 89,1 £1,0 81,8
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388 ml de amdénia concentrada. O Precipitado gel
foi envelhecido a 98° por 30 minutos logo
precipitacfo. Em seguida foi seco s 185°C por 10
calcinado a 1000°C por 2 horas. A alumina resultante foi

moida, prensada (10 ton/cmz) e sinterizada a 1400°C por 4
horas.

resultante
ap®s a

horas e

A Tabela 14 mostra o resultado obtido, de onde pode-se
observar que a densidade Beométrica das pastilhss atinge
83,3% DT. Isto significa um acréscimo de densidade de guase
o% em relacdo & alumina obtids em condi¢bdes semelhantes na

segunda experiéncisa.

O comportamento sob sinterizacio das aluminas produzidas nas
trés experiéncias descritas, pSde ser melhor wvisualizado
atraveés da analise dilatométrica de suas pastilhas. Para esta
andlise foram escolhidas as aluminas sbaixo, todas elas
submetidas a0 mesmo tratamento térmico de 1000°C por 2 horas:
a) da primeira experiéncia : a alumina de cdédigo P-2331A;
b) da segunda experiénecis : & aluminsa de cddigo P-23404A e
¢) da terceira experiéncia : a alumina de cédigo P-2345A.

A andlise dilstométricsa gerou dados de densificacio linear

relativa (Al/1ls) e de densificac20 total para pastilhas de

cada material. Estes dados estio mostrados nas Tabelss 15, 18
e 17.

A partir dos referidos dados foranm construidas as Figuras 21
e 22.

O grafico ds Figura 21 mostra o©  curso dsa sinterizacio
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Tabela 14 - Densidade de pastilhas provenientes da aluminsa da

terceira experiéneis.

Tipo de alumina Alumina semeada

Neutralizada a quente

Caracteristicsas com uréisg

Cédigo P-2345
Valor médio das densidades:

Densidade geométrica(g/cma) 3,72
%z DT 83,3
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Tabela 15 - Dados experimentsais da dilstometris de P-2331A.

Temperatura de Taxs de Densificac&o|Densificacio
sinterizac8o |aquecimento|linear relati| volumétrica
(°C) (°C/min) |va Al/1le (%) 2/en’] % DT
1158 10 0,1 2,07 52
11886 10 0,2 2,07 52
12186 10 0,2 2,08 52
1230 10 0,3 2,08 52
1271 10 0,7 2,11 53
1285 10 0,8 2,12 53
1314 10 1,1 2,13 53
1335 10 1,4 2,15 54
1356 10 1,7 2,17 54
1375 10 2,0 2,18 55
Tempo de
aquecimento a
1400°C (min)
0 2,5 2,23 56
20 3.0 2,26 57
40 3,3 2,28 57
80 3,4 2,28 57
80 3.7 2,31 58
100 3,7 2,32 58
150 4,0 2,34 58
240 4,4 2,38 58
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Tabela 16 - Dados experimentsis da dilstometris de P-23404A.

Temperatura de

sinterizsascio

Taxs de

aguecimento

Densificacao

linesr relatj

Densificagao

volumétrics

(°C) (°C/min) [va Al/le (X) g/cn®| % DT
884 10 , 2,00 50
1020 10 , 2,00 50
1051 10 , 2,02 51
1072 10 1,1 2,03 51
1098 10 1,7 2,07 52
1113 10 3,5 2,18 558
1138 10 8,8 2,42 61
1168 10 7,4 2,48 82
1205 10 7,8 2,51 63
1233 10 8,3 2,55 64
12586 10 8,9 2,59 65
1283 10 9,8 2,88 67
1303 10 10,7 2,78 69
1323 10 11,7 2,85 72
1343 10 12,7 2,85 74
1370 10 14,1 3,10 78
1380 10 15,2 3,23 81
Tempo de
squecimento a
1400°C (min)
0 16,3 3,35 84
20 17,0 3,43 86
40 17,2 3,47 87
80 17,4 3,48 88
70 17,86 3,51 88
120 18,0 3,56 88
170 18,2 3,58 S0
240 18,3 3,860 80
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Tabela 17 - Dados experimentsais da dilatometria de P-2345A.

Temperatursa de

Taxa de Densificacdo| Densificacio
sinterizascioc |aquecimento linear relati| volumétrica
(°C) (°C/min) |va A1/10(%) e/en®| % DT
925 10 0,3 2,35 58
887 10 0,3 2,35 58
1042 10 0,4 2,35 58
1087 10 0,5 2,36 59
1111 10 0,6 2,37 B0
1135 10 0,8 2,38 80
1152 10 1,2 2,41 61
1179 10 1,9 2,486 62
1189 10 2,7 2,52 83
1217 10 3,3 2,57 B85
1233 10 4,2 2,84 86
1250 10 5,1 2,72 68
1283 10 6,0 2,80 70
1277 10 6,7 2,87 72
1291 10 7,5 2,94 74
1304 10 8,2 3,01 78
1317 10 9,3 3,11 78
1338 10 10,8 3,27 82
1357 10 12,1 3,42 86
1378 10 13,2 3,55 89
1381 10 13,8 3,64 91
Tempo de
agquecimento a
1400°C (min)

0 14,0 3,865 92
16 14,2 3,68 92
36 14,5 3,72 83
86 14,86 3,74 94
136 14,8 3,78 94
186 14,8 3,77 85
240 14,9 3,77 895
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realizada em condi¢®es n3o isotérmicas ate 1400°C, 10°¢C por

minuto. A 1400°C tem-se ums sinterizaclo isotérmica, na gqual

0 qQue varia ¢ a duracldoc dsa sinterizac&o. Este curso dsa

sinterizagdo € expresso em termos da densificacio linear

relativa (Al/lc) obtids numa determinada temperatura/tempo,
para uma pastilha de cada tipo de alumina. A analise da

Figura 21 permite as seguintes observacdes:

8) a densificagio linear relativa aumenta com o aumento da
temperatura e do tempo de sinterizacio;

b) & alumina P-2340A, essencislmente constituida de alumina
de transic3o e resultante de um processamento sol-gel,
apresenta uma taxa de densificacio linear relativa 74
vezes maior que & da salumina P-2331A (essencialmente
constituida de slumina de transic¢do) e 6 vezes masior que a
da alumina P-2345A (ums mistura de Al203 - o e slumina de
transi¢i30), 8 aproximadamente 1150°C;

c) esta alta taxa de densificacdo linear relativa observads
em P-2340A é decorrente das transformasdes de fase que sio
concluidas por volta de 1200°C, quando se atinge a fase
estavel o. Nesta transformacio de fase ha uma reducao
volumétrica significativa;

d) a 1150°C & alumina semeada P-23454 n3o apresenta uma
grande contracio volumétrica, como aconteceu com P-23404,
porque, nesta temperatursa, a& mudanca para a fase-a ja
ocorreu e

e) acima de 1200°C, embora a taxa de densificag30c 1linear
relativa de P-2340A continue maior do que 8 de P-2331A e
P-23454, a sua curva de sinterizagdoc assume, basicamente,
0 mesmo formato das demais. Este fato & explicado por
NIRKOLIC, L. J. et =al. [21) que estudaram o comportamento
sob sinterizacio de aluminsa proveniente de um gel e de ums
alumina-alfa comercial. Eles concluiram que em ambos os
tipos de alumina o mecanismo controlador do processo de
sinterizacdo € o mesmo, sendo o mecanismo mais provavel o
de transporte de massa através ds difusido de rede. Eles
acrescentam ainda mais: o transporte de massa durante o

estdgio inicial de sinterizacio da slumina proveniente de
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um gel aparenta ser um mecanismo de contorno de gri3o.

A alta taxa de densificac3o linear relativa de P-2340A, no
entanto, n3oc garante Aas suas pastilhas, sinterizadas a
1400°C, densidade superior & 80% DT. Isto & porque neste tipo
de alumina ha uma estrutura de pPoros na qual estes, em sus
maioria, est3o aprisionados dentro do gr3o em crescimento,
sendo dificil sua eliminacZ%o en temperaturas inferiores s
1700°C. Alénm da estrutura de poros, hA um outro aspecto a
considerar. Apdés a transformacio para a fase~-a, a alumina
pProveniente do gel que antes tinhsa cristalitos da ordem de
uns poucos angstrons passa a ter um grio com tamanho superior
& 1 um. Isto causa um decréscimo da drea do contorno de gréao

e da energia associada a este contorno, resultando nums guedsa
de densificsacio,

A introducfo de peguenos ndcleos de alumina-alfa ( < O0,1um)
altera favoravelmente a microestrutura descrita anteriormente
€, consequentemente, a densificac&o. A introducdo destes
nucleos ou sementes faz com que o tamanho de gr&c nao
ultrapasse 1 um e a porosidade existente seja constituida de

uns poucos poros localizados nos vértices do grio e npi3o
dentro deles.

E s30 estas diferencas de densificacio volumétrica que estSo
mostradas na Figura 22, proveniente ds andlise dilatométrics.
Por esta figura € possivel constatar o efeito de contorno de
grido referido por NIKOLIC, L. J. et sl. [21], onde se vé

superioridade de densificacZ%o dsa alumina gel semesds

a

com
nucleos de dimensdes de angstrons e isoestruturais, isto é

?

da alumina P~2345A sobre 8s demais (P-2340A e P-23314).

Diante do melhor comportamento sob prensagem e sinterizacio
da alumins semeada, procurou-se investigar as condicdes de
processamente desta alumina semeads nas quais 8 densidade de

85% DT seria atingida de maneira reproduzivel.
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7.4 Identificacso e Avaliac8o da Influéncia das Variaveis que
Afetam a Obtencso de Alumina Semeada

O processamento da aluminsa semeada, descrita no {item 7.3,
permitiu identificar ss seguintes variaveis que podem afetar
8 densificacéo das suas pastilhas:

8) teor de uréia na solucio de alimentacio;

b) teor de semente de alumina- alfa na solucio de alimentacio;
¢) tamanho de particula da semente de alumina-alfa;

d) condicig temperatura/tempo de calcinscioc ds alumina
semeads;

e) pressio de compactacdo da alumina semeads e

f) condigéo temperatura/tempo de sinterizaci%o das pastilhas
de alumina semeads.

Identificadas as varidveis, procedeu-se A obtencdo de alumina
semeada para avaliar cada varidvel, seguindo a metodologis
descrita em 6.2.3.

7.4.1 Influéncia da uréia no comportamento da alumina semeada

na etapa de prensagem e sinterizacao

Foram produzidas quatro bateladas de alumins semeada com os
seguintes teores de uréia: 0, 87, 174 e 218. Estes teores

estao expressos enm Egramas de uréia por mol de aluminio.

Cada um dos teores acima foi &adicionado a ums solucio
de nitrato de aluminio constituida de:
-~ 376¢g de nitrato de aluminio;
914,8¢ de agua destilada e
- 5 de semente Al20z - o

A solucio de alimentac3o resultante foi neutralizsds s guente
(98° C) por 388 ml de am®nia concentrada. 0O gel resultante
permaneceu no meio de precipitacio por 30 minutos,
envelhecendo. A secagem foi feita a 185°C durante cercs de 10

horas. Em seguids a slumina seca foi calcinada a 1000°C por 2
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horas e moida. A sluminsa calcinada de cada batelada foi
prensada a 10 ton/cm2 e sinterizada ao ar a 1400°C por 4

horas. O valor médio da densidsade obtida nas pastilhas esta
mostrado na Tabela 18.

Observando a Tabela 18 verifica-se que o sumento do teor de
uréia ndo mostra um aumento significativo na densidade da
pastilha, muito embora & peguena variacdo na densidade

indigue o valor de 174g de uréis como o0 mais conveniente.

Outro fato, também, pode ser constatado nsa Tabela 18: as
densidades obtidas nioc superam o valor de 80% DT. Esta
situacdo sugere a auséncia do efeito do semeamento. Unms
investigacio da temperatura de calcinasao ds semente
utilizada (1200°C) indicou ou = auséncia da fase-2 ou que o

tamanho da particula era grande demsis.

O tamanho da particula da semente foi descartado como causs
da baixa densificacio, uma vez que o procedimento de moagem
fora seguido & risca. Restava a influéncia da temperatura de
calcinacdo da semente. Umsa investigacio paralela comprovou
que a semente de alumina calcinada =& 1400°C, produzia umsa
alumina semeada, cujas pastilhas densificsvam & mals de
80% DT.

Com base neste esclarecimento e na tendéncisa de maior
densificacdo com o teor de 174g de uréia, este valor foi

assumido como o0 mais indicado nsa composicdo da sluminsa
semeadsa.

7.4.2 Influéncia do teor de semente de alumina-o no

comportamento da alumina semeada na etapa de prensagem

e sinterizacso

Foram produzidas sete bateladas de alumina semeads com os
seguintes teores de semente: 0,38; 0,77; 1,54; 2,31, 3,08;

3,85 e 7,69¢ de semente por litro da solugcdo de alimentacio.
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Tabela 18 - Densidades das pastilhas provenientes de aluminas

semeadas e com diferentes teores de uréisa.

Teor de uréia (g/mol)

0 87 174 218
Cédigo da batelada P-2371{P-

Valor médio da densidade:

2374 |{P-2377|P-2378

Densidsade geométrica(g/cma) 3,46 3,53 3,586 3,55

% DT 86.80| 88,56| 89,30 89,08
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Cada um destes teores foi adicionado & uma solugdo de nitrato
de aluminio constituida de

- 376g de nitrato de aluminio;

- 814,8¢g de agua destilada e

- 174g de uréia.

A solucdo de alimentacio bem como & aluminsa semesads

resultante sofreram os mesmos tratamentos descritos no item
7.4.1.

A densidade geométrica, obtids em cada pastilha de cads

batelada de aslumins semeada, estd mostrada na Tabela 19.

A partir dos dados da Tabela 19 construiu-se a Figura 23 que
mostra a densidade da pastilha de cada slumina semeada versus
o teor de semente. Por esta Figursa observa-se que a maior
densificac&o ocorre com o teor de 0,77g/1 de semente. Este
teor corresponde s apenas 2% da alumina-alfs resultante, que
foi introduzida na forma de nitrato de aluminio. Este teor
estid bem de acordo com o teor pesquisado por SUWA,Y & Roy,R.
[8]. A Figura 23 nmostra, ainda, que n3oc hA um aumento
correspondente de densidade com o sumento do teor de semente.

Ao contrario, a densidsade tende & diminuir com o aumento do
teor.

O teor de 0,77 g/]1 passou a ser o teor mais apropriado pars a
preparacido da alumins semeada, em substituicdo so teor de

3,85 g/1 vutilizado nos testes preliminares.

7.4.3 Influéncia do tamanho de particula da semente de

alumina-alfa

A preparacio da semente de alumina-alfa com tamanho de
particula menor ou igual a 0,1 Hm constituiu-se numa das
etapas mais dificeis deste trabalho. Isto péde ser sentido
verificando-se como SUWA, Y & Roy, R. [8] fizeram ests

pPreparas&o. Segundo eles & preparagio parte de uma
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alumina-alfa comercisl com tamanho médio de particula entre
0,2 e 0,4 un. Estas particulss sdo peptizadas por ums solugao
IN HNO3, sob agitacho e por longo tempo.

Para os testes preliminares tentou-se ums preparacio
simplificada. Os aglomerados de alumina-alfa foram mofdos por
tempo superior a 2 minutos em um moinho de disco de aso.
Houve contaminacic com ferro e cromo. Apesar disto,

realizou-se o experimento de obtenc3o de aluminsa semeada.

Durante a prepsracio da solucido de alimentac&0, notou-se que,
ap®s & vigorosa agitacio com o agitador com cabecsa
trituradora, havia umsa sedimentacio de parte das particulss
da semente. Outrs parte permanecia dispersa na solucioc de
alimentacdo. Posteriormente s parte sedimentada nio foi mais

acrescentada a2 solucio de alimentacio que ers neutralizada.

Mostra-se na Figura 24 g distribuicio granulométrics da
semente obtida. Nota-se destsa Figura que:
- apenas 10% das particulas tém tamanho menor que 0,4 um:
- 40% das particulas tém tamanho entre 0,4 e 2 um e

- 45% das particulas tém tamanho entre 2 e 10 um.

Com base nesta caracterizacio, a sedimentacio das particulas
grandes e sua exclus3o da solucdo de alimentacioc = ser
neutralizada mostrou ser ums medida acertada. Com isto,
tinha-se, provavelmente, predominincia de particulas abaixo
de 2 pm. Isto, contudo, ndo permitiu obter pastilhas com
densidade superior a 95% DT em temperatura tio baixa quanto

1400°C e qQuatro horas de sinterizacio.

A verificacdo do efeito da semente com tamanho de particula

menor que 0,1 um s& foi possivel de maneira indireta, usando
Fez02 -o

Fez203 - o & iscestrutural com Al203 - &, com o qual forma uma
solug2o sélida limitada a 10% Fe203 - o - Q0% Al1208 - o,
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Como mostra TSUCHIDA, T. et al. [22] em seus estudos sobre =
influ#ncia dos fons de Fe'® na transformas20 de fase de
alumins gel, d presenca destes fons nums solus&o de nitrato
de aluminio, com a qual se obtém ou bohemita ou bayerita,
causa uma diminui¢do da temperaturs de transformacl3oc a
fase-alfa destas aluminas. Isto se da porque parte dos {ions
de Fe® sdo cristalizados como Fez03 - o a temperaturas acima
de 900°C. E estes cristais extremamente pequenos tém muita
energis superficial. Outro fato que esclarece é que maior € o
teor de Fe*a, conseguentemente de Fez20z2 - o cristalizado

menor € a temperatura de transformacio de fase das aluminas.

Tendo em mente o exposto foi obtida alumina semeads a partir
de uma solugdo de alimentsc3o contendo:

- 188g de nitrato de sluminio;

- 457¢ de agus;

- B7g de uréis e

- 2,52 de ferro, na forms de particulas muito finas.

Apds a preparagio da solucio de alimentacdo, observou-se que
no maximo 0,5g de ferro tinha ficado em solu¢do, quer seja na
forma de Fe'® quer na forma de particulass de Feo. As dusas
gramas restantes tinham sedimentado e nio participaram da
solucdo de alimentac¢io neutralizada. O gel resultante foi
seco a 230°C por 10 horas, calcinado a 1000°C por 2 horas e
moido. A alumina resultante tinha uma colorasdo ferruginoss.
Ela fol prensada a 10 ton/cmz, sinterizasda a 1400°C por 4
horas e caracterizada. As pastilhas resultantes tinham 98% DT

de densidade. Repetiu-se o experimento e a reprodutibilidade
foi total, como mostra a Tabela 20.

Que densidade deveria ter esta aluminsa contaminada com ferro?

Admitindo que 0,5g de Feo seja efetivamente a contaminacio dsa
alumina tem-se:

densidade de Fe20s - o 5.256 g/cm”
densidade de Al203 - o 3,886 g/cm3
Mre = 0, 5g corresponde a MFe o - & = 0,716¢g

Mal=(188g/376g).27gA1 =13,5¢ corresponde s HAIZOS- o = 25, 5g
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Tabela 20 - Influéncia do tamanho de particula na

densificasdo das pastilhas de alumins semeads.

Teor de semente de Feo(g/l)

<< 0,75 << 0,75
Cédigo da batelads P-2418A P-24204A
Valor médio da densidade:
Densidade geométrica(g/cma) 3,81 3,82
% DT 88,1 98,3
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Isto implica uma mistura de Fez0z - 2 e A1202 - = com a

seguinte composi¢Zo percentual: 2,731% Fez203 - o ¢ 97,2869%
Al20s - o. Logo a densidade ds mistura € dada por:

d = 2,78%d,_, _,+97,26804d,
2 8 2 8

0 que resulta numa densidade d = 4,021 g/cms.

Considerando gue ds densidade obtids nas pastilhas
(3,81 g/cma), 97,268% tem & contribui¢ic da alumina, ou seja,
3,803 g/cmg, este valor visto sozinho, corresponde 8 uma
densificasc&o da alumina de 95,41% DT. Deste dado conclui-se
que & densificacido ocorrids foi promovida efetivamente pelo
efeito nos nucleos de Fe203 - o sobre g temperatura de

transformas&o de fase da slumina e sobre sus microestruturs
finsl.

Foi realizada a andlise dilatom€trica da alumina semeada com
ferro de codigo P-2418A. Os dados de densificag3o 1linear

relativa e de densificacio total estio mostrados na Tabelsa
21.

Dos dados da Tabela 21 foram construidas as Figuras 25 e 28B.
Nestas Figuras constam, também, as curvas de sinterizacio das
aluminas de cddigo P-2331A, P-2340A e P-2345A, j4  mostradas
nes Figuras Z1 e 22, pars permitir uma nelhor comparacio
entre estes quatro tipos de slumina e para mostrar a efetiva
melhora do comportamento de sinterizasdoc da alumina com

semente de tamanho de particuls menor ou igual s 0,1 um.

O exame da Figura 25 permite algumas observacdes:

a) a densificacBo linear relativa de P-2418A supera a do
material P-2340A no intervalo de temperafura 1190 a
1375°C, s¢® sendo superada a partir de 137500;

b) enquanto todos os outros materiais admitem mais contracio

linear com o aumento ds temperatura scima de 1400°C,



121

Tabels 21 - Dados experimentais da dilatometria de P-2418A.

Temperstura de Taxa de Densificacso Densificacso

sinterizac3o |aquecimento linear relatj volumétrica
(°Cy (°C/min) |va: Al/1e (%)| g/en®]| % DT
828 10 0,3 2,43 61
801 10 0,4 2,43 B1
851 10 0,5 2,44 B1
1028 10 0,7 2,46 82
1067 10 1,3 2,50 83
1091 10 1,8 2,55 64
1112 10 2,6 2,61 66
1135 10 3.5 2,68 87
11562 10 ' 4,7 2,78 70
1169 10 5,8 2,88 72
11886 10 B, 8 2,88 75
1186 10 7,7 3,07 77
1209 10 8,4 3,14 78
1227 10 8,5 3,25 82
1247 10 10,3 3,34 84
1270 10 11,4 3,46 87
1283 10 11,8 3,563 89
1300 10 12.8 3,63 91
1320 10 13,4 3,71 83
1340 10 13,9 3,78 85
1360 10 14,3 3,82 96
1384 10 14,8 3,86 97
1390 10 14,7 3,88 98

Tempo de
sqQuecimento g
1400°C (min)
0 14,8 3,90 g8

10 | 14,8 3,80 | 98
60 14,8 3,81 98
160 14,8 3,91 98
240 14,9 3,91 88
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P-2418A demonstra nio mais contrair;

c) a curva de 2418A mostra o mesmo perfil das demais,
caracterizando a igualdade de comportamento dos materiais
sob sinterizaclo e

d) a maior densificac&o linear relativa de P-241BA en relacéo
a P-2345A, ambos material semeado, comprova & dependéncia
da densificacio do tamanho das particulas usadas como
nicleos, onde a transformascdo de fase vai acontecer,

A Figura 26 mostra claramente & superioridade de densificacéo
volumétrica das duas aluminas semeadsas (P-2418A e P-2345A) e
da alumina gel sobre uma alumins-alfa do tipo das
comercializadas, em uma temperaturs de sinterizacio t&o baixa
gquanto 1400°C. Ests Figura deixs c¢laro, tamb®m. que com
sementes de tamsnho inferior a 0,1 um pode-se produzir uma
alumina que necessita de uma temperatura de apenas 1350°C e
tempo inferior & 1 hora pars densificar a mais de 95% DT,

Isto vail refletir beneficamente no abaixamento da pressio de
compactacio,

Com os resultados de sbaixamento da temperatura/tempo de
sinterizacio e de controle microestrutural (graos
submicrométricos e porosidade pouca e muito fina e bemn
localizada) obtidos através da técnica de semeamento
isoestrutural, abre-se o campo de aplicas3oc do procedimento
empregado para obter aluminsz semeads, a ocutros materiais que

também precisem ser fabricados com tais caracteristicsas.

7.4.4 Infludncia da condigcdo de calcinacao, temperatura e

tempo, da alumina semeada

Foram produzidas duas bateladas de alumina, semeada com
alumina-alfa, nas condigdes estabelecidas nos itens
anteriores, para analisar a influéncis da condic¢io de
calcinacdo destas aluminas semeadas sobre o comportamento de
prensagem e sinterizac3o de suas pastilhas. A estsas duas

bateladas foram dados os coddigos P-2438 e P-2454.
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A influéncis ds temperatura foi determinada variando a
temperatura de calcinac%o da alumina P-2439 de 800 a 1100°C,
mantendo o tempo constante em 2 horas. As aluminas calcinadas

2 . .
resultantes foram prensadas a 10 ton/cnm”, Ssinterizadas a

1400°C por 4 horas e as pastilhas resultantes foram
caracterizadas, determinando-se a densidade e g integridade
destas pastilhas. Dests andlise optou-se por uma temperatura
de calcinac&o com a qual a alumina P-2454 foi calcinada em

tempos diferentes. Estes dados estioc mostrados na Tabela 22.

Dos dados da Tabela 22 foi construida a Figura 27 que mostra
a variacao da densidade dss pastilhas com a tempersturs de
calcinacdo da alumins semeada. Por esta Figurs nota-se gque s
1000°¢ atinge-se o mi3ximo de densificasio e que na
temperatura de 1100°C ests densificac%o € no wmaximo igual.
Outro fato importante, sagora mostrado na Tabels 22, & que s

1000 e llOOOC, &8s pastilhas ndo apresentam trincss.

Para facilitar a escolha da temperaturs de calcinac®0 entre
1000 e 1100°C realizou-se uma identificac3o de fases dos
quatro tipos de sluminss (P-2438A, P-2439B, P-2439C e
P-2438D) por difratometris de raios-X. 0 resultado desta
andlise esta mostrado ns Tabela 23.

Os resultados apresentados na Tabela 23 mostram que & slumins
semeada € constituida de uma mistura de bohemits e bayerita e
que j& a 800°C tem-se transformacio rara & fase-o, s qual se
concretiza a partir de 1100° C. Devido 8 este fato,
escolheu-se s temperatura de 1000°C como a temperatura
conveniente, porque a aluminsa nesta temperatura admitiris um
£anho de densificacio pela transformasio da fase-© em o, sem
ter os problemas de trinecas decorrentes desta transformacio,

uma vez que uma quantidade equivalente de fase-o se encontra
nesta alumina.

Dos dados da Tabela 22 foi construida, também, a Figurs 28

que mostra a variasc3o da densidade das pastilhas com o tempo
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Tabela 23 - Identificacio

de
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fases das aluminas semeadas

calcinadas em temperaturas diferentes.

Cédigo da|Temp. Fase identificada

Alumina |(°C) |Predominante| Maior | Menor Tracos
P-2438A 800 a e n - 5,6 e a -
P-2438B 900 Yy e n 6 e & o -
P-2438C 1000 o e 6 S ey n -
P-2438D 1100 o - - e




129

93
. A
f
\
. 2
g -
L]
4
g A
) 4
)
& -
g
8 4
¢
e .
2]
[
@
z =,
B
&
98 } i : .
¢ ' s
TERFO (h)
Figura 28 - Densidade das pastilhas de &alumina semeads

calcinada em tempos diferentes.



130

de calcinacdo da alumina semeads. Por esta Figura nota-se que
no tempo de 2 horas atinge-se o maximo de densificacd3o e que
en tempos maiores ha uma queda sacentuada da densificacio.
Além disto, verifica-se que a densidade obtida nests
investigac%o a 1000°C e 2 horas, € de aperas 93,8¢ DT
enquanto que, n&s investigacio ds temperatura, também a 1000°C
e 2 horas. ests densidade supera 95% DT (85,5% DT). Isto
caracteriza, possivelmente, uma falts de reprodutibilidade

nas condi¢®es de obtencio das pastilhas.

Uma possivel explicagio para a referids falts de
reprodutibilidade foi procurada na comparacao da alumins
semeada das bateladas P-2438 e P-2454. Para isto foi

reslizada a identificacio de fases -da bateladsa P-2454
mostrada na Tabels 24.

Comparandec os resultados mostrados nas Tabelas 23 e 24

nota-se o seguinte:

a) & alumina semeada calcinads a 1000°¢ por Z horas de cédigo
P-2438C apresenta como fase predominante e em propor¢des
iguais, as fases-a e 6, engquanto que a éiumina de cddigo
P-2454B, também calcinads a 1000°C e 2 horsas, apresenta
apenas a fase-o como fase predominante e

b) & alumina P-2454B apresenta tracos de nitrato de amdnio,
cujs eliminas&oc na sinterizac3o pode gerar porosidade

grosseira e, consequentemente, queda da densidsade.

Estes fatos possivelmente explicam a auséncisa de uma
reprodutibilidade total entre as duas aluminas, além de
sugerir gque a alumine semeada deva ser fabricada de modo a se

ter, como fase predominante e ém propor¢des iguais, as fases-
o e &,

As influéncias identificadas Sugerem gue a condicdo mais
. . ~ . . (o]
apropriada de calcinac®o da alumina semeada ¢ a 1000 C por 2

-~

horas. sendo esta & condicio assumida para os demsis testes.
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Tabela 24 - Identificacso de fases das aluminas semeadas

calcinadas em tempos diferentes.

Codigo da|Tempo Fsse identificads
Alumins (h) [Predominante Maior Menor Tratos
P-2454A 1 o € e & |Al203 .3H20-p3 -
-2454B 2 o 8 e & | - NH<NOs3
P-2454C 3 o 8 e & -~ Al202  3H20-13
P-2454D 4 o € e d - Al203 . Hz0-«
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7.4.5 Influéncia da pressdo de compactacso da alumina semeada

Foi produzida uma bateladsa de alumins, semeada com
alumina-alfa, nas condig¢des estabelecidas nos itens
anteriores, para analisar a influéncia da pressao de

compactacido da alumina na densidade de susas pastilhas. Esta
batelada foi identificada com o0 cddigo P-245BA.

A influéncia da pressao foi verificada atraves da prensagen
de pastilhas nas press®es: 2, 4, 8, 8 e 10 ton/cmz. Estas
pastilhas foram sinterizadas juntas a 1400°C por Z horas. Os

resultados obtidos estao mostrados na Tabels 25.

Com os dados da Tabela 25 construiu-se a Figura 29 que mostrs
& densidade obtida nas pastilhas em funcio da pressio de
compactacado. Nota-se dests Figura que quanto maior for a
pressdo maior serd g densidade obtida. Nota-se, também, que =
maior densidade obtida, 81,1% DT, a 10 ton/cmz sugere a
auséncis da fase-6, junto da fase-o, como fase predominante.
De fato, a difratometria de raios-X confirma este fato, como

se pode ver na Tabela 28.

Diante do comportamento relatado dests alumina, nio se optou
por uma determinada pressio de compactacdo. Decidiu-se, no
entanto, realizar = investigacio seguinte, que ¢ g influéncis
da temperatura de sinterizasdo, com pastilhas prensadas a 2,
4., 6, B e 10 ton/cmz. Desta investigacio ¢ que sSe optsaris
rels menor pressio de compactasdo na qual a densidade de 85%
DT pudesse ser atingida.

7.4.6 Influéncia da condic¢8o de sinterizacao, temperatura e

tempo, das pastilhas de alumina semeada

Como ficou estabelecido no item 7.4.5, =& determinacio ds
influéncia da condicio de sinterizac3o foi feita em pastilhas
de alumina semeada prensadas em 2, 4, B, 8 e 10 ton/cmz, de

modt & se encontrsr s melhor condi¢&%oc de prensagem e



Tabela 25 - Influéncis da pressio de compactacao

semeada.

ds
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alumins

2
Press&o de compactasdo (Ton/cm h)

2 4 5] 8 10
C&digo da batelada _ |P-2456A |P-2456A |P-2456A |P-2456A |P-245€E4
Valor médio da densidade:
Densidade geométrica(g/cma) 3,36 3,50 3,59 3.58 3,83
% DT 84,2 87.8 80.0 83,8 81,1




DENS I DADE GHOMETRICA (¥ DT>
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>
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Figuras 29 - Densidade versus pressdo de compactacio.
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Tabela 26 - Identificacidoc de fases da slumins semeads

calcinada a 1000°C por 2 horas.

Cédigo dsa Fase identificads

Alumina Predominante| Maior Menor Tracos

P-24584A o 6 e & - _
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sinterizacio que resulte em pastilhas com mais de 95% DT.

A determinacioc ds condi¢ao de sinterizacio teve uma

limitagao: o forno de sinterizacio.

Para este trabalho dispunha-se de dois tipos de

forno que atingia no m3ximo 1500°c e

fornos: um

outro que atingis no

maximo 1700°C. © Primeiro admite trabalhar con O ar como

atmosfera de sinterizacao; ja& o segundo forno n%o admite o ar

como atmosfera de sinterizacdo. Este forno sé € operado com

atmosfera de sinterizaciao redutora qgque neste caso € e}

hidrogénio comercial. Esta limitacio & ditada pelo tipo de

resisténcia elétrica do forno que em atmosfera
seria destruids.

oxidante,

O forno de 17OD°C € que opera com hidrogénio comercisl tem
seu tempo de funcionamento, a esta temperatura, limitado a
apenas 2 horas, para garantir-lhe umsa maior vida 4Util de

operacdo. Deste modo, o tempo de sinterizac¢do foi fixsdo em 2
horas.

Devido & mudanc¢a de atmosfera realizou-se ums

preliminar de pastilhas de alumins s 140000,

sinterizaglo

no forno de
1700°C, em atmosfera de hidrogénio comercial. Observou-se que

a pastilha sinterizada saia escura e ndoc branca como quando

eram sinterizadas ao ar. Pars contornar este problema,

constatou-se que a sinterizacio dests pastilha enegrecids g
(o] . . . .
1400°C 8o ar, fazia com que ela ficasse branca. Assim, ficou

estabelecido que a sinterizacio em atmosfera redutora seris

seguida por uma sinterizacic em atmosfera oxidante, no forno

de 1500°C, a 1400°C por no méximo 1,5 horas, o que permite

eliminar o carbono, provavel responsadvel pelo enegrecimento
da pastilha.

A alumina semeada usads na determinacdo da influéncia da

condi¢do de sinterizaci3o tem coddigo P-2456A e € 8 mesma usada
no item 7.4.5.
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Foram investigadas as seguintes temperaturas: 1400, 1500,
1600 e 1700°C. Os resultados obtidos est3o mostrados na
Tabela 27. Nesta Tabela consta a densidade média obtida nas
pastilhas e determinada pelo método de penetracio e imersio
com xilol. Para efeito de comparacio, acrescentou-se nests
Tabela & densidade das pastilhas sinterizadas a 1400°C, 80
ar, por 4 horas, ja apresentada na Tabela 25, agora porém, a
densidade destas pastilhas foi determinada pelo método de
penetracdo e imersio com xilol.

Com os dados da Tabela 27 construiu-se a Figura 30 gque mostra
simultaneamente a variacio ds densidade totsl com & pressao

de compactacidc e com a temperatura de sinterizacio.

Nota-se da Figura 30 gque a densidade total aumenta com o
aumento da press3o de compacta¢io, na mesma temperatura de
sinterizacdo e que este aumento de densidade € cada vez menos
significativo a partir de 6 ton/em® 2 medida que a
temperaturs de sinterizac3o aproxima-se de 1700°C. Em 1700°C,

nots-se na Figurs 30, que a partir de 4 ton/cm2 a densidsde
da pastilha tende & cair.

Em func&o da gqueds de densidade verificada, optou-se, ent&o,
por verificar no teste de reprodutibilidade, se = 1700°C

gcorreria novamente queds da densidade das pastilhas.

O grafico da Figura 30 mostra claramente que 8 1800°C, com
merios de 4 ton/om2 J& se consegue pastilhas com 95% DT. Este
resultado, visto em termos da conveniéncia do projeto do
fornoc de sinterizac3io com resisténcias elétricas que
trabalhem em atmosfera oxidante, € extremamente vantajoso.
Neste sentido, o objetive deste trabalho de tese fics
amplamente atingido uma vez que 8 alumina semesda & prensavel
numa press3o t3o0 baixa quanto 4 ton/cm2 e sem aglomerante e =

temperstura de sinterizagio € inferior s 1700°C enm apenas 2



Tabela 27 -

pressio

Densidade

de

sinterizacéo.

(expresssa

emn

a/cma e

compactacio e

em

% DT)

temperatura
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versus

de

Sinterizacdo

Prensagem
(Ton/cm™ )

Atmosfera/Temperatura (°C)

Ar - 4h

H=z

Comercial - 2 h

1400

1400

1500

1600

1700

3,36/84,30

3,48/87,861

3,58/80,18

3,73/83,61

3,83/86,08

3,51/88,10

3,57/88,58

3,71/83,01

3,80/85,37

3,86/86,81

3,58/80,186

3,62/90,87

3,75/94,18

3,81/95,85

3,85/86,61

3,62/80,81

3,67/82,02

3,77/94,63

3,81/85,865

3,84/86,30

o e ) (o3} > N

3,67/82,04

3,69/82,58

3,78/84,82

3,81/85,65

3,84/86,30
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de

compactacio e com a temperatura de sinterizacio.
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horas. Um resultado t&oc importante quanto este ¢, também,
mostrado. Densidade maior ou igual a 85% DT & atingida s
1700°C em apenas 2 horas de sinterizat&o, numa press3o de
compactacio t%o baixa quanto 2 ton/cm®. Este absixamento da
pressdo de compactac®o é vital pars a diminuicfo do desgaste
da matriz de compactacfo da prenssa hidraulica.

A comparacdo das densidades das pastilhas sinterizasdas =g
1400°C mas em forno diferente, em tempo diferente e en
atmosfera diferente ressalta a influéncia de outros fatores

sobre o comportamento de sinterizacio de um mesmo tipo de
alumins.

Em termos deste trabalho de tese, fixou-se =a temperatura de
sinterizac3o em 1600°C, o tempo em 2 horas e a pressioc de
compactasio em 4 ton/cmz'

7.4.7 Reprodutibilidade das condicées de obtencio das
pastilhas de alumina semeada

As condi¢des fixadas psara avaliar a reprodutibilidade de
obtencdo das pastilhas foram:
a) composicdo da solucio de alimentacio:
- 376¢ de nitrato de aluminio:
- 814,8g de agua destilada;
- 174g de uréia e
- 1g de semente de Alz02 - «;
b) condis¢des de calcinasio da alumina semeads:
- 1000°C por 2 horas;
c) condigio de prensagem:
- 4 ton/cmz;
d) condic3o de sinterizacio:
- 1600°C;
- 2 horas e
- atmosfera: Hz comercial;
e) eliminacio do carbono das pastilhas por sinterizas&o a
1400°C, 1,5 horss, ao ar e
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f) caracterizacao quanto a8 densidade pelo m€todo de

penetracdo e imers8o com xilol.

Nas condi¢des acima especificadas foram obtidas duas

bateladas de alumina semeada que recebersm os cédigos P-2462A
e P-2463A.

A difratometria de raios-X feita nestas duas aluminas e
mostrada na Tabela 28, revela em ambas apenas &a fase-alfa

como fase predominante.

Com o objetivo de verificar a ocorréncia de uma
queda de densidade realizou-se uma prenssagem (2, 4, B, 8 e
10 ton/cmz) e uma sinterizagZc a 1700°C nos materiais P-2462A
e P-2463A, mostrada na Tabela 298. Por esta Tabela, nota-se
gque a partir de B ton/cm2 nédo ocorre uma queda de densidade.
Esta, no maximo, permanece constante.

Embora a reprodutibilidade das condicdes de obtensio das
pastilhas de alumina com os materiais P-2462A e P-24634, 34
tenha sido mostrada na Tabela 29, procurou-se demonstra-1la
tamb#m a 1600°C. Para isto foram obtidas dez pastilhas de
cada alumina, cuios valores médios de densidade e de
porosidade aberta estio mostrados na Tabela 30. Consts,

também nesta Tabela, para efeito de comparasdo, a8 densidsde
aparente das pastilhsas.

A porosidade aberta € expressa em termos da porcentagem do
volume total da pastilha (%V).

Os valores de densidade mostrados nsa Tabela 30 demonstram s
reprodutibilidade da obtencio de pastilhas com 85% DT =a

partir da alumina semeada.
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Tabela 28 - Identificacso de fases ds alumina semeads.

Cédigo da Fase identificads

Alumina Predominante| Maior Menor Tracos
P-2462A o 6 e & - -
P-2463A o - 8 e & -
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Tabela 28 - Verificacdo da queda de densidade de pastilhas de
alumina semeada a 17DO°C/2h.

f

]:

Sinterizac3o| 1700°C/2h/Hz Comercial
g N P-24624 P-24634

2 3,74(83,82]13,80[95,38]

4 3,86[96,85]1{3,87(87,13]

B8 3,898[87,51]13,88[87,26]

8 3,80(87,801|3,88[97,26]

10 3,90[87,80](3,88(97,286]

valor de densidade em ¥ DT
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Tabela 30 - Densidade obtida em pastilhas de duas bateladas

de slumina semeadsa.

Numero Cédigo Densidade |Porosidade Densidade
da da total aberta aparente
Pastilha|Batelada|g/cm®| % DT| (% V) g/cn”| % DT
1 P-2462A 3,76(84,45 4,51 3,94 88,9
2 P-2462A 3,77194,62 4,48 3,85 88,0
3 P-2462A 3,78194,81 4,02 3,94 88,8
4 P-2462A 3,791]94,86 3,98 3,95 88,0
5 P-2462A 3,77194,85 4,10 3,83 98,6
B P-2462A 3,77({94,868 4,10 3,93 88,6
7 P-24682A 3,75(94,15 4,58 3,83 88,6
B8 P-2462A 3,77[94,48 4,20 3,84 88,7
L) P-2462A 3,77194,70 4.03 3,83 98,6
10 P-2462A 3,78[84,82 3,80 3,83 88,7
Valor médio 3,77[94,85 4,18 3,84 88,8
1 P-2463A 3,81}1985,52 2,96 3,93 88,5
2 P-2463A 3,81[985,60 2,80 3,82 88,3
3 P-2463A 3,81195,58 2,88 3,92 88,4
4 P-24B83A 3,80]85,43 3,07 3,92 88,4
5 P-2463A 3,801]85,37 3,11 3,82 98,4
6 P-24B83A 3,81185,.55 2,81 3,82 98,5
7 P-2463A 3,81]85,686 2,69 3,82 98,2
8 P-2483A 3,82]985,74 2,82 3,82 98,4
g P-24B83A 3,81195,87 2,70 3,92 88,2
10 P-2463A 3,80[85,43 3,07 3,82 98,4
Valor médio 3.811[85,60 2,88 3,82 88,4
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8. CONCLUSOES

Foi demonstrada, neste trabalho, a eficiéncia de uma técnica
nova que usa a transformacio sol-gel para a aglomeracioc das
particulas de alumina na forma de esferas. Por esta técnics

consegue-se esferas de alumina com as seguintes
caracteristicas

- faixa de didmetro : 3,3 a 3,6 mm;
- alta esfericidade;

- superficie liss;

- superficie especifica : 200 a 300 mz/g;
- resisténcia a compressfo Z a 6 kg/esfera e
- densidade : z 0,8 g/cma.

A obtencdo das esferas de alumina requer a preparacio de:

a) um sol de aluminio com valor PH entre 1,5 e 2,0 e com
concentracdo molar de 3,5 molar; H

b) uma fase sélida constituids de alumina de transicdo com
valor de superficie especificsa superior a 280 mz/g e
tamanho de particula inferior a 10 wm e

¢) uma solucio de Alcool polivinilico (PVA) com cerca de
78 g/kg de concentracao.

Os componentes acima referidos contribuem para um litro de

solucdo de alimentacio com as nassas:

- so0ol de aluminio: 70Eg;
- fase sdlids: 500g e
- solug¢io PVA: 474g.

A gelatinizac3o das gotas da solus3o de alimentacio acontece
em meio amoniacal a temperaturs ambiente. As esferas gel
resultantes sofrem envelhecimento em meio amoniacal fervente
por cerca de 1 hora, seguindo-se unma lavagem cuidadosa em
meio amoniacal, a temperatura ambiente, por cerca de 1,5

horas, secagem a 100°C por cerca de 10 horas e vcalcinac%o a
400°C por 2 horas.
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A simplicidade operacional do processo torna-o de ficil e
econbmica implantacfo, pars a producdo industrial de esferas

de alumina ativada, inclusive esferas contendo substancias
cataliticsas.

Un produto adicional, originado do desenvolvimento do
processo de obtenc&o de esferas, s alumina na forma de po,
com superficie especifica de aproximadamente 300 mz/g, foi
também obtido de trés maneiras distintas. Em cada uma das
maneiras obtém-se um po de alumina constituido
predominantemente por bohemita ou por umsa mistura de

bohemita, gibbsita e bayerita.

Demonstrou-se, também, que € possivel obter “pastilhas de
alumina com 85% DT a partir da prensagem de um p® de aluminsa
semeada, sem uso de aglomerantes, a uma pressao de
compactas3o de spenas 4 ton/cmz e de uma sinterizas3c numa
temperatura de patamar de 1600°C durante sapenas 2 horss.

O pé de alumina semeada ¢ obtido s partir da gelatinizac3o de
uma solu¢do de nitrato de saluminio contendo um pd  de
alumina-alfa com tamanho de particula bem superior ao tamanho
desejado que € de 0.1 um. A quantidade deste p& de alumina ¢
de, no maximo, 2% em peso em termos da alumina introduzida ns
forma de nitrato de aluminio.

Ficou demonstrado que se o tamanho das particulas do pd de
alumina, usadas como sementes, for menor ou igual a 0,1 um, =a
consequéncia € a obtenc3o de um p® de salumina semeada gque

sinteriza numa ‘temperatura inferior a 140000, em tempo

inferior a 4 horas, atingindo densidade superior a 85% DT.

Os testes dilatométricos realizados com as pastilhas dsa
alumina semeada demonstraram que o formato da curva de
sinterizacdo destas pastilhas € idéntico a0 das pastilhas
fabricadas com o p% de alumina-alfa comercial, indicando a

ocorréncia dos mesmos mecanismos de sinterizacio.
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A propdésito dos mecanismos de sinterizacdo, & introduc&o das

particulas de p® de alumina-alfa, com tamanho da orden de

0,1¢m, como sementes, € responsavel pels mudanca favoravel da

cinética de transformacio de fase da alumins e de sus

microestrutura, o que favorece & melhora do comportamento de
sinterizacao.



9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] KINGERY, W. D. et gl. Introduction to Ceramics. 2
New York, Hiley—Interscience, 19786.

148

ed.

[2] ALCOA, Pittsburgh. Activated Aluminss. Pittsburgh,

PA/s.d./.

[3] KIRK, R. E. & OTHMER, D. F. Aluminum Oxide (alumina).

In:—&—. Encyclopedia of Chemical Technology. 2
New York, Interscience, 1863, v. 2, p. 41-58.

ed.

[4] KALI-CHEMIE ARTIENGESELLSCHAFT,* 3000 Hannover, Hans-

Bockler-Allee 20, German Federal Republie, Hermann

Fischer et al. Process for the production of
spherical particles containing alumina. DE. n.
1 514 424. 16 Oct. 1975,

[5] HAUSNER, Henry H. Discussion on the definition of the
term “sintering". In: INTERNATIONAL ROUND TABLE
CONFERENCE ON SINTERING, 4, Dubrovink, Sept. 5-10,
1977, Sintering: new developments. Proceedings. . .

Amsterdam, Elsevier, 1979. p. 3-7.

[6] THUMMLER, F. & THOMMA, . The Sintering Process.

Metallurgical reviews, p. 68-108, 18867.

[7] BADKAR, P. A. & BAILEY, J. E. The mechanism of
simultaneous sintering and phase transformation in
alumina. Journal of Material Science. v.1l1l, p.1784 -
1808, 197s6.

[8] YEH, T-S & SACKS, M. D. Low-Temperature sintering of

aluminum oxide. Journsl of American Ceramic Society.

v. 71 n. 10, p. 841-844. 1988§.



149

[8] SUWA, Y. & ROY, R., Lowering the sintering temperature
and enhancing densification by epitaxy in structurally
diphasic Al20s and Al1203-MgO Xerogels. Materials
Science and Engineering. v. 83, p. 151-159, 1986.

[10] KUMAGAI, M. & MESSING, G. L. Enhanced densification of

Boehmite Sol-Gels by o - Aluminsa Seeding. Journsl of
American Ceramic Society, v. 67, n. 11, p. C-230-
C-231, 1984.

[11] MESSING, G. L. et =al.- Seeded transformations for
microstructural control in ceramics.In:HENCH, L.L. &
ULRICH, D.R. (Eds.). Science of ceramic chemical
processing. New York, J. Willey, 1988. p. 258-271.

(12] ALUMINIUM COMPANY OF AMERICA, Alcoa Building Pittsburg
Pennsylvania (US), Alan Pearson 4117 Dundee Drive,
Murryville Pennsylvania (US). Rehydration bondable
alumina. EPn. 0 153 674 A2. 04 Sept. 1985.

[13] KALI-CHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT, 3000 Hannover, Hanns-
Bockler - Allee 20, German Federal Republic, Winfried
Kuhrt, 3000 Hannover, Lange-Hop - Str. 8, Germany et
al. A method of producing spherical active alumins

pellets of high mechanicsl strength. DE. n. 1 443 383.
23 Feb. 1873.

[14] ALUMINIUM COMPANY OF AMERICA, Alcos Building Pittsburg

Pennsylvania (US). Production of alumina pellets. US.
n. 1 2985 133.




150

[15] FORTHMARN, R. Die Chemischen Grundlagen des
Hydrolysever-fahrens zur Herstellung Sphrischer
Kernbrennstoffteilchen. Julich, Kernforschungsanlage
JUlich, 1873 (JUL-850-RW).

{16] VAN DER BRUGGHEN, F. W. et al. Sol-Gel processes for the
preparation of sphericsal thorium-containing fuel
particles. In: INTERNATIONAL THORIUM FUEL CYCLE
SIMPOSIUM, 2, Gatlinburg, Tenn., May 3-8, 1866.

Proceedings... Oak Ridge, USAEC, 1968. p. 377-388
(CONF-680524).

{17] HAAS. P. A. et al. Sol-Gel process development and
microsphere preparation. In: INTERNATIONAL THORIUM
FUEL CYCLE SYMPOSIUM, 2, Gatlinburg, Tenn. May 3-8,

1966. Proceedings. .. Qak Ridge, USAEC, 1868.
p.391-415 (CONF-680524).

(18] FINNEY, B. C. & HAAS, P.A. Sol-Gel process: engineering-
scale demonstration of the preparation of high density

UD2 microsphere. Oak Ridge National Laboratory, 1872,
389 p. (ORNL-4802).

{18] YAMAGISHI, S. et al. Preparation of ThOz sols having
colloid-size distributions suitable for gelation
into microspheres. Journal of Nuclear Science and

Technology, v. 21, n7, p. 528-537, July 1984.

{201 HOECHST ARKTIENGESELLSCHAFT, Frankfurt am Main.
Mowiol Polyvinylalkohol. Frankfurt am Main, 1978.




151

[21] NIROLIC, L. J. et &l. Sintering of Alz0s derived from
alumina gels. In: INTERNATIONAL ROUND TABLE CONFERENCE
ON SINTERING, 4, Dubrovink, Sept. 5-10, 1877.

Sintering: new developments. Proceedings... Amsterdam,
Elsevier, 1879. p. 168-177.

[22] TSUCHIDA, T. et al. The effect of Cr’'° and Fe'? ions on

the transformation of different aluminium hydroxides
to a«-Al120a. Thermochimica Acta, v. B4, p. B337-353,
15 Nov. 1982.




152

ANEXOS



153

ANEXO 1 - Interpretacao dos termogramsas obtidos na

caracterizacdo das aluminas de transicao

O termograms original possul apenas o eixo das abscissas
sobre o gual esta plotada a temperaturas de operacdo da
anadlise. Sobre este mesmo eixo esta plotada, implicitamente,
a massa de 10mg da amostra analisada, sendo que cada uma das
10 divisdes corresponde a 1 mg da amostra. Neste termograms
estdo apresentadas trés curvas: uma CURVA DE AQUECIMENTO DO
FORNO, uma curva de variacio da massa da amostra com &
elevacdo da temperatura do forno, denominada CURVA TG (TG -
Termogravimetria) e uma curva que registra a temperatura onde

ocorrem certas reac¢des quimicas denoninada CURVA DTA (DTA -
Termoandalise Diferencial).

O termograma mostrs, ainda, as condicédes em Que a sn&lise foi

realizada e o céddigo de identificacio da amostra.

Cada ponto da CURVA TG esta associado a umsa certa
temperatura. Este ponto indica & masss Que & amostra tem
naguela temperaturs. A determinacio desta temperatura € feita
projetando este ponto sobre a CURVA DE AQUECIMENTO DO FORNO.
Do ponto de intersecdo tracas-se uma rerpendicular a abscissa,
onde estad plotada a temperatura. Onde esta perpendicular
corta a abscissa 1é-se a temperatura assoclada a uma
determinada massa da amostra, s qual varia durante a analise.
Assim procedendo, foi possivel levantar os pontos constantes
dos Quadros 1, 2 e 3, provenientes dos Termogramas 1, 2 e 3,

com os quais foram construidas ss Figuras 8, 8 e 10.

A temperatura na qual ocorre uma reasdo endotérmica ou
exotérmica pode também ser determinada. de modo analogo 8o
descrito para a CURVA TG. Pars isto, basta projetar =a ponta
de cads pico sobre a CURVA DE AQUECIMENTO DO FORNO. Do ponto
de 1intersec3o traca-se uma perpendicular a abscissa,

encontrando-se a temperatura procurads.
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Observa-se nsas Figuras 8, 8 e 10 que os picos encontrados na

CURVA DTA, dos trés termogramas referidos, foram
reproduzidos. Pars isto, mediu-se, na horizontal, s disténcia
existente entre os pontos que formam os picos e a margem
direita do termograma. As medidas foram denominadas de X e os
valores inteiros proéximos do maior valor encontrado de X,
foram denominados de X'. A razio (X/X")x 100 d& a distancisa
porcentual existente em cada ponto do pico =ao longo da
ordenada das Figuras 8, 9 e 10. Os pontos encontrados foram
unidos para reproduzir o formato da CURVA DTA e estio

mostrados nos Quadros 1, 2 e 3.
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Quadro 1 - Dados usados na construcdo da Figura 8 obtidos a partir
do Termograma 1.

CURVA TG CURVA DTA
masssa da amostra Tempgratura X X’ (X/X°) Tempgratura
(%) (C) (mm) (mm) (%) (C)
100 25 107 140 76,4 25
g8 50 87 140 69,3 50
85 100 110 140 78,6 140
93 150 96 140 68,6 150
85 200 112 140 80,0 170
” 44 250 87 140 69,3 185
15 300 111 140 78,3 200
14 350 67 140 47,8 280
- 12 400 132 140 94,3 310
11 450 132 140 84,3 400
10 500 132 140 94,3 500
10 550 130 140 82,9 800
10 600 129 140 92,1 700
10 650 126 140 80,0 800
10 700 125 140 88,3 900
10 750 125 140 89,3 1000
10 800
10 850
10 800
10 850
10 1000
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Quadro 2 - Dados usados na construcfo da Figura 8 obtidos a partir
do Termogramas 2.

CURVA TG CURVA DTA
masssa da amostra Tempgratura X X’ (X/X°) Tempgratura
(%) - (C) (mm) (mm) (%) (C)
100 25 107 150 71,3 25
88 50 104 150 69,3 50
98 " 100 108 150 72,0 60
g5 150 110 150 73,3 100
80 200 108 150 72,8 110
71 250 112 150 74,7 140
22 300 108 150 72,0 150
21 350 115 150 76,7 180
20 400 113 150 75,3 185
18 450 120 150 80,0 200
17 500 85 150 56,7 280
17 550 142 150 84,7 340
17 8600 138 150 82,0 340
17 650 141 150 94,0 365
17 700 143 150 85,3 470
17 750 148 150 88,7 510
17 800 148 150 88,7 600
17 850 148 150 88,7 700
17 800 148 150 88,7 800
17 950 148 150 88,7 800
17 1000 148 150 88,7 1000
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Quadro 3 - Dados usados na construcdo da Figurs 10 obtidos a partir
do Termograma 3.

CURVA TG CURVA DTA
masssa da amostra Tempgratura X X (X/X") Tempgratura

(%) (C) (mm ) (mm) (%> C
100 25 124 150 82,7 25
a7 50 117 150 78,0 S0
84 100 141 150 84,0 240
82 150 122 150 81,3 280
91 200 142 150 84,7 310
87 250 142 150 84,7 860
83 300 139 150 82,7 440
82 350 135 150 90,0 500
79 400 135 150 80.0 600
77 450 135 150 80,0 700
75 500 135 150 80,0 800
75 550 135 150 80,0 800
74 600 135 150 80.0 1000
73.5 850

73.5 700

73,5 750

73.5 800

73.5 850

73.5 800

73.5 850

73.5 1000




ANEXO 2

Dados de fabricacio na investigacao

da

in

fluénceisa

da temperatura de calcinacdo da fase sélida.

Cédigo de batelada
Etapas
P-2334|P-2333|P-2332{P-2335|P-2336{P-2337|FP-233¢
SOL DE ALUMINIO o
Densidade (g/cmg) 1,4463(1,4463(1,4463(1,446311,4463|1,4453(1,44€63
Concentracao:
g/1 90,34 980,34| 90,34} 90,34 90,34| 890.34| 90,34
g/kg 62,46] 62,46 62,46} €2,46| 62,46 62.46] 62.46
Faixa de oW 2,08 (2,0 a }2,0a (2,08 {2,0 a (2,0 a {2,0 8
2,5 2,5 2.5 2,5 2,5 2,5 2.5
SOLUCAD DE ALIMENTAGAO
Quantidade de Sol (g/1) 4€,66| 46,66| 46,66| 46,66 46,86] 46,56 46,66
Teor de PVA (g/1) 34,721 34,72) 34,72 34,72 34,72{ 34,72} 34,72
Teor de Etanol (g/1) 42,56] 42,56 42,56 42,56 42,56 42,56| 42,56
Qusntidade Fase S&lida (g/1) 228 228 226 228 228 226 22
GOTEJAMENTO
Didmetro do Bocal (um) 2650 2650 2650 2650 26850 2650 2650
Frequéncia (Hz) 1200 1200 1200 1200 1200 1200 12
ENVELHECIMERNTO
Temperatura (OC) Amb . Amb . Amb . Anb. Amb . Amb . Amb .
Tempo (h) 16 16 16 16 16 16 16
LAVAGEM
Temperatura (°C) Amb . Anb . Amb . Awb Amb . Amb. Aub.
Tempn (h) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,8 1.5 1,5
SECAGEM
Temperatura (C) 100 100 100 100 100 100 100
Tempo (h) 14 14 14 14 14 14 14
CALCINACAD
Temperatura (°C) 500 500 500 500 500 S00 500
Tempo (h) 2 2 2 2 Z 2
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ANEXO 3 - Dados de fabricaclo na investigacéo
do teor de Al203,

da

162

influéncia

proveniente da fase s&lida.

Codigo da batelads

Etapas
P-2343|P-2344|P-2346|P-2348|P-2350|P-2351 P-2352
SOL DE ALUHINIO
Densidade (g/cms) 1,428911,4268911,4289 1,428911,4289(1,42841,42869
Concentracano:
g/1 42,86 92,8 92,98) 92,98 82,98| ©2,98| 82,88
8/ kg 65,071 65, 65,07 65,07 65,07) 65,07| 65,07
Faixa de p# 2,008 [2,08 [2,08 {2,008 |2,0 8 2,0 8 [2,0 8
2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
SOLUGAD DE ALIMENTACAO
Quantidade de Sol (g/1) 46,68| 46,66( 46,66| 46,66 46,86| 46,66 46,65
Teor de PVA (g/1) 34,72 34,72 34,72( 34,72 34,72) 34,72 34,72
Teor de Etunol (g/1) 42,55] 42,55 2,55] 42,55 42,55] 42,55] 42,55
Quantidade Fase S&1lida (g/ 1) 0 75 150 225 300 375 450
GOTEJAMENTO
Didmetro do Bocal (um) 2650 2650 2650 2850 26850 2650 2650
Frequéncis (H:z) 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200
ERVELHECIMENTO
Temperatura (°C) Amb. | Awb. | Amb. | Amb. | Awb. | Amb. | Anb.
Tempo (h) 16 16 16 16 16 16 16
LAVAGEM
Tempersatura (°C) Amb Amb. Amb . Amb. Amb. Amb . Amb .
Tempo (h) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1.5 1.5
SECAGEM
Temperstura (OC) 100 100 100 100 100 160 100
Tempo (h) 14 14 14 14 14 14 14
CALCINAGCAQ
Temperastura (°C) 500 500 500 500 500 500 500
Tempo () 2 2 2 2 2




ANEXO 4

da faixa de pX do sol.

- Dados de fabricac¢8o na investigac&o da

163

influéncisa

Codigo da bateladsa

Etapas -
P-23501P-2356|P-2358|P-2358|P-23€0(P-2361
SOL DE ALUMINIO
Densidade (R/Cms) 1,436011,3636811,389111,37581(1,413611,3107
Concentragdo:
g/1 82,32 72.87| 81,82 1,82 B4,38! 65,80
g/kg 67,32) 53,01] 58,90| 59,47 59,68( L0, 24
Faixa de pA 0,0 & , 5 1,0 a [|1,58 |2,08 {2,5 a
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
SOLUCAD DE ALIMENTACAO
Quantidade de Sol (g/1) 42,521 37,70 2,26 42,26 43,58 34,01
Teor de FVA (g/1) 34,72) 34,727 34,721 34,72 34,72 34,72
Teor de Etanol (g/1) 42,5 42,5 42,9 42,5 42,5 42,5
Quantidade Face S&1ids (p/l) 413 413 413 413 413 413
GOTEJAMENTO
Didmetro do Bocal (um) 2650 2650 2650 2650 2650 26850
Frequencia (Hz) 1200 1200 1200 1200 1200 1200
ENVELHECIHERTO
Temperatura (°C) - - Anb . Amb . Amb. -
Tempo (h) - - 10 10 10 -
LAVAGEN
Temperatura (OC) - - Amb. Amb. Amb . -
Tempo (h) - - 1,5 1,5 1,5 -
SECAGEM
Temperatura (OC) - - 100 100 100 -
Tempo (h) - - 10 10 10 -
CALCINACAD
Tenperatura (°C) - - 500 500 500 -
Tempo (h) - - 2 2 2 -




ANEXO 5 - Dados de fabricacao na investigacio

da quantidade de sol.

da

164

influéncia

Cédigo da batelads

Etapss
P-2372|P-2373|P-2375|P-2378

SOL DE ALUMINIO
Densidade (g/cma) 1,4867|1,4867(1,4867{1,4867
Concentracio:

g/1 88,5 88,5 88,5 g8.5

g/kg 86,2 66,2 66,2 66,2
Faixa de p& 1,5a 1,58 [1,5 a |1,5 &

2,0 2,0 2,0 2,0

SOLUGCAO DE ALIMENTACAOQ
Quantidade de Sol (g/1) 25 35 45 55
Teor de PVA (g/1) 34,72 34,72 34,72 34,72
Teor de Etancl (g/1) 42,5 42,5 42,5 42,5
Quantidade Fase Sélida (g/1) 413 413 413 413
GOTEJAMENTO
Didmetro do Bocal (um) 2650 2650 2650 2650
Freguéncia (Hz) 1200 1200 1200 1200
ENVELHECIMENTO
Temperatura (°C) - g8 g8 g8
Tempo (h) - 1 1 1
LAVAGEH
Tempersatura (°C) - Amb . Amb. Amb.
Tempo (h) - 1.5 1,5 1,5
SECAGEM
Temperatura (OCB - 100 100 100
Tempo (h) - 10 10 10
CALCINAGAD
Temperatura (°C) - 500 500 500
Tempo (h) - 2 2 2




do teor de PVA.

ANEXO B - Dsados de fabricac&%o na investigacéo

da

165

influéncis

Coédigo da batelads

Etapas
P-2380|P-2381{P-2382|P-2383

SOL DE ALUMINIO
Densidade (g/cm’) 1,4478(1,4479[1,4479(1,4479
Concentracio:

g/1 81.17| 81,17| 81,17|91,17

g/kg 62,97| 62,97 62,97|862,97
Faixa de p¥ 1,5 a (1,5 a8 |1,5 a 1,5 g8

2,0 2,0 2,0 |2,0

SOLUGAO DE ALIMENTAGAD
Quantidade de Sol (g/1) 40 40 40 40
Teor de PVA (g/1) 0 15 30 45
Teor de Etanol (g/1) 42,5 | 42,5 | 42,5 | 42,5
Quantidade Fase S&lida (g/1) 413 413 413 413
GOTEJAMENTO
Didmetro do Bocal (um) 2650 | 2650 | 2850 | 2850
Fregquéncia (Hz) 1200 | 1200 | 1200 | 1200
ENVELHECIMENTO
Temperatura (°C) g8 g8 g8 g8
Tempo (h) 1 1 1 1
LAVAGEHN
Temperatura (°C) Amb . Amb . Amb . Amb .
Tempo (h) 1,5 1,5 1,5 1,5
SECAGEM
Temperatura (°C) 100 100 100 100
Tempo (h) 10 10 10 10
CALCINAGCAD
Temperatura (°C) 500 500 500 500
Tempo (h) 2 2 2 2
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ANEXO 7 - Dados de fabricacio ns investigac&%o da influéncia
do teor de uréisa.

Cédigo da batelada
Etapas
P-2384|P-2395{P-2396|P-2397

SOL DE ALUMINIO
Densidade (g/cm’) 1,447811,447911,4479!1,4478
Concentracio:

g/1 81,17) 81,17 91,17 91,17

g/kg 62,97 62,87| 62,987| 62,97
Faixa de pX 1,5 a |1,5 a {1,5a 1,5 &

2,0 2,0 2,0 2,0

SOLUCAO DE ALIMENTAGAO
Quantidade de Sol (g/1) 43,85 43,95| 43,95| 43,85
Teor de PVA (g/1) 37,50 87,50 37,50| 37,50
Teor de Etanol (g/1) 42,50 42,50 42,50| 42,50
Quantidade Fase S&lida (g/1) 413 413 413 413
Teor de Uréia (g/1) 0 15 30 45
GOTEJAMENTO
Didmetro do Bocal (um) 2850 2850 28650 2650
Frequéncia (Hz) 1200 1200 1200 1200
ENVELHECIMENTO
Temperatura (°C) 85 95 85 85
Tempo (h) 1 1 1 1
LAVAGEM
Temperatura (OC) Amb . Anb . Amb . Amb .
Tempo (h) 1.5 1.5 1,5 1,5
SECAGEM
Temperatura (°C) 100 100 100 100
Tempo (h) 10 10 10 10
CALCINAGAQD
Temperatura (°C) 520 520 520 520
Tempo (h) 2 2 2 2
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ANEXO 8 - Dados de fabricascao nsa investigscdo da influéncis
da condicio de calcinacio das esferas.

Cédigo da batelada
Etspss
P-2428

SOL DE ALUMINIO
Densidade (g/cm’) 1,4479
Concentracéio:

g/1 81,17

g/kg 62,97
Faixa de pH 1,5 a 2,0
SOLUGAD DE ALIMENTACAQO
Quantidade de Sol (g/1) 43,85
Teor de PVA (g/1) 37,50
Teor de Etanol (g/1) 42,55
Quantidade Fase Solida (g/1) 500
Teor de Uréis (g/1) 86
GOTEJAMENTO
Diametro do Bocal (um) 2850
Frequéncia (Hz) 1200
ENVELHECIMENTO
Temperatura (OC) 85
Tempo (h) 1
LAVAGEM
Temperatura (OC) Ambiente
Tempo (h) 1,5
SECAGEM
Temperatura (OC) 100
Tempo (h) 10
CALCINACAD
Temperatura (°C) a definir
Tempo (h) a definir




ANEXO 9 - Dados de fabrica¢&%o na investigacio da

168

reproduti-

bilidade das condic®es de obtenc3o de esferss.

Tipo de fase s&lida

Etapas
P-2450{P-2451|P-2465|P-2488
SOL DE ALUMINIO
Densidade (g/cma) 1,4343811,4348 1,4638/(1,4638
Concentracio:
g/1 80, 16| 90,18 81,17 91,17
g/kg 62,83| 62,83 62,83 682,83
Faixa de pM 1,5 a |1,5 8 |1,5 & 1,5 &
2,0 2,0 2,0 2,0
SOLUGAO DE ALIMENTAGAQD
Quantidade de Sol (g/1) 43,85 43,95 43,85] 43,85
Teor de PVA (g/1) 37,50} 37,50 37,580 37,50
Quantidade Fase S&lida (g/1) |500,00 500, 00{500,00 500,00
GOTEJAMENTO
Didmetro do Boesl (uem) 2650 28650 2850 2650
Frequéncia (Hz) 1200 1200 1200 1200
ENVELHECIKENTO
Temperatura (°C) 85 g5 95 a5
Tempo (h) 1 1 1 1
LAVAGEM
Temperatura (OC) Anb . Amb . Amb . Amb
Tempo (h) 1.6 1.5 1.5 1.5
SECAGEM
Temperatura (°C) 100 100 100 100
Tempo (h) 10 10 10 10
CALCINAGAD
Temperatura (°C) 400 400 400 400
Tempo (h) 2 2 2 2




