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Resumo — Sais inorganicos de aluminio como cloreto, nitrato e sulfato possuem aplicacées semelhantes em

diversas sinteses,

porém suas caracteristicas quimicas e fisicas podem ser

bastante diferenciadas,

influenciando diretamente na formacdo de um produto final: éxido ou hidréxido de aluminio. Assim,

avaliamos o comportamento térmico a partir de curvas de anélise termogravimétrica (TG/DTA) de trés sais

de aluminio, bem como avaliamos o comportamento morfolégico e estrutural dos residuos dos sais obtidos

ap6s anélise térmica (1200 °C), utilizando as técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e

Difracdo de Raios X (DRX). Os precursores apresentaram comportamento térmico diferente, sendo que a

forma sulfato requereu maior temperatura de queima para levar a formacdo de Al,O;. A morfologia dos

residuos dos sais analisados mostrou diferencas importantes e a andlise deles por difracdo de Raios X

evidenciou a formac3o da fase estavel a-Al,O3.
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1. INTRODUCAO

Os sais de aluminio (cloreto - [AICI;.6H,0], nitrato -
[AI(NO3)3.9H,0] e sulfato - [Aly(SO,);.(14-18)H,0])
sdo importantes precursores utilizados na preparacdo
de novos compostos como hidréxidos ou éxidos de

aluminio que tém como principais aplicacdes: catalise,

suporte catalitico, material adsorvente e ceramica
estrutural (PACEWSKA; KESHR, 2002; PINES;
HAAG, 1960).

Nesse contexto, o cloreto de aluminio hexahidratado

tem sido empregado em sinteses principalmente para
a obtenc3o de catalisadores, conforme exposto por
Liao et al. (2014), que preparou catalisadores a partir
do cloreto de aluminio e silica gel, Peng, Gao e Chen
(2015)
barato, de baixo custo e eficiente.

afirmou ser esse um catalisador simples,

O nitrato de aluminio nonahidratado vem sendo
largamente utilizado em sinteses buscando suprir
limitacdes de materiais convencionais através das
infinitas possibilidades de combinacdo de precursores

como citam respectivamente, Zhang et al. (2014) que
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utilizou a sintese hidrotérmica para obter ao final um
material poroso com aplicacdes em catalise, troca
idnica e adsorcdo e Wang et al. (2007) que através do
método sol-gel obteve nanofibras de alumina partindo
apenas de dois reagentes: um organico e outro
inorganico, que tem importancia na area de &xidos

nanoestruturados.

Enquanto que, o sulfato de aluminio como argumenta
Lo Monaco et al. (2010) é o coagulante quimico mais
utilizado no Brasil para o tratamento de aguas de
abastecimento publico sendo esse tema de grande
importancia atual, abordado em diversos trabalhos.
No estudo De Paula, llha e Andrade (2014) é
proposto, por exemplo, a preparacdo de uma mistura
entre um coagulante quimico (Alx(SO,);) e um
coagulante natural (presente na Moringa oleifera)
tratamento de obtendo resultados

para agua,

satisfatorios.

E importante ressaltar que embora os precursores

apresentem aplicacGes semelhantes, suas
caracteristicas quimicas e fisicas podem ser bastante
diferenciadas e ao final de um processo (apés uma

reacdo ou um tratamento térmico) embora o objetivo

final seja formar o mesmo material como, por
exemplo, o hidréxido ou éxido de aluminio, o
comportamento térmico, morfolégico,
espectroscépico, etc., pode ser bastante distinto,

tendo influéncia direta de seus precursores, pois as
propriedades gerais (elétrica, mecanica e quimica) de
um composto, dependem da pureza e composicdo dos
reagentes (LIMA; BERTAN, 1998).

Pelo exposto, nesse trabalho serd apresentado o
estudo do comportamento térmico (TG/DTA) dos
sais de aluminio e andlise morfolégica (MEV) e
estrutural (DRX) do residuo final da decomposicdo

térmica desses sais. Este estudo tem como intuito

compreender o comportamento de precursores
utilizados em sinteses de hidréxidos — &xidos de
aluminio, etapa importante para adquirir

conhecimento da quimica de coordenacao de sais de
aluminio, entender o comportamento de materiais
formados a partir desses precursores, visando melhorar

suas aplicacGes e entender suas propriedades.
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2. MATERIAL E METODOS

Foram utilizados os sais: cloreto de aluminio
hexahidratado [AICI;.6H,0] (P.M.: 241,43 g/mol),
nitrato de aluminio nonahidratado — [AlI(NO3);.9H,0]
(P.M.: 375,13 g/mol) e sulfato de aluminio (14-18)
hidratado — [Al;(SO,);.(14-18)H,0] (P.M.: 594,36-

666,42 g/mol), adquiridos da VETEC e utilizados

conforme especificacdo, ou seja, sem nenhum
tratamento prévio da amostra.
Os sais foram analisados por Andlise Térmica

(TG/DTA), no equipamento da marca Seiko, modelo
6300, operando na faixa de aquecimento de 30 °C —
1200 °C, na rampa de aquecimento de 10 °C/min,
com suporte de amostras de platina, em atmosfera
dindmica de ar sintético com fluxo de 200 mL/min.
andlise térmica foram

Os residuos finais da

caracterizados por  Microscopia  Eletrénica de
Varredura (MEV) em um microscépio modelo TM
3000, da marca Hitachi e por Difratometria de Raios
X, onde os difratogramas de raios X foram obtidos
em um difratdbmetro de raios X, modelo MiniFlex da
Rigaku, que utiliza catodo de cobre com emissdo Ka
do cobre (A = 1,5418 /&) poténcia de 40 kv e
corrente de 15 mA. Os dados foram coletados de 5 a
752 20, passo de varredura de 0,2 °/s. As fichas
catalograficas utilizadas foram do banco de dados

ICDD (International Center of Difraction Data).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 (a) mostra as curvas térmicas (TG/DTA)
para o cloreto de aluminio hexahidratado. Entre
106 °C e 320 °C ocorreu perda de massa relacionada
com a saida de aguas de hidratacdo e decomposicdo
do cloreto, aproximadamente 75% do material foi
decomposto  em Gnica (evento

uma etapa

endotérmico) segundo a curva DTA. Acima da

temperatura de 320 °C, um {nico evento
(exotérmico) ocorreu em aproximadamente 860 °C e
estd relacionado com transformacdes de fase do éxido
formado, levando a formac3o de fases mais estaveis.
Porém segundo Miller e McSweeney (1983) a primeira

etapa de decomposicdo deveria ocorrer entre 200 °C -
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400 °C, com um percentual de decomposicdo entre
90% - 95
trabalho, mas de acordo com Hartman,

%,fato que n3o foi observado nesse
Trnka e
Solcové (2005) a reacdo de decomposicdo do cloreto
de aluminio hexahidratado se inicia em 90 °C, a partir
de 150 °C a decomposicio é considerada mais rapida
do ponto de vista de perda de massa, cessando essa
primeira etapa proximo a 350 ©C, este fato foi
observado na curva TG (Figura 1 (a)).

Ainda segundo, Hartman, Trnka e Solcova (2005) a
decomposicdo do cloreto de aluminio hexahidratado
ocorre em mais de uma etapa, ou seja, ndo é direta,
porém a decomposicao exata desse material ainda nio
é totalmente compreendida e estima-se que na
primeira etapa de decomposicdo, que se inicia em
torno de 100 ©°C, ocorra a formacio de
Aly(OH)4Cl,.H,0 ou Al,03.2HCI.2H,0. Para efeitos de
comparacdo com oOs outros precursores inorganicos,
escolheu-se o padrdo de decomposicdo realizado em
uma etapa apenas, conforme é evidenciado por Miller
e McSweeney (1983) O padrio de decomposicdo do
cloreto de aluminio hexahidratado é mostrado na

Equacdo 1.
2AICKL.6H.O — ALO3 + 9H,O + 6HCI (1)

A Figura 1 (b) apresenta as curvas térmicas para o
nitrato de aluminio nonahidratado. Entre 70 °C - 250
°C dois eventos de perda de massa relativos a saida
de aguas de hidratacdo e decomposicio do grupo
nitrato (PACEWSKA; KESHR, 2002) podem ser
evidenciados na curva DTA, caracterizados como dois
eventos endotérmicos (maximos em 83 °C e 143 °C).
Especificamente o evento com maximo em 83 °C na
curva DTA estd relacionado com perda de massa
devido a dessorcao de agua de hidratacdo e o maximo
em 143 °C na curva DTA representa a remocio de
dgua e acido com formacdo de estruturas
oligoméricas, conforme cita Myronyuk et al. (2016).
Nessa etapa aproximadamente 75% do material foi
decomposto. O pequeno evento observado na curva
DTG em torno de 200 °C é devido a remocdo de

HNO; (MYRONYUK et al., 2016).
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Segundo Adams e Romans (1987) quando o nitrato
de aluminio nonahidratado é decomposto até 500 °C,
grandes quantidades de H,O e HNO; s3o liberadas,
embora o nitrogénio seja liberado predominantemente
como HNO;, pequenas quantidades de NO,, NO e
N,O também estdo envolvidas

nessa reacdo de

decomposic3o.
Até 200 °C aproximadamente 70% do material foi
decomposto e até préximo de 500 °C, 85% do sal
inorganico sofreu

decomposicdo, adquirindo

estabilidade térmica a partir dessa temperatura.
Acima de 800 °C podem ocorrer dois processos
exotérmicos (886 °C e 1088 °C) relacionados as
transicbes de fases relacionadas aos polimorfos da
(2016), a
decomposicdo do nitrato de aluminio nonahidratado
envolve quatro fases (1 — AI(NO;)(OH)2.5 H,0
(150 °C - 180 °C); 2 — AI(NO;)(OH,), Al,03.3H,0 ,
AlLO;.2H,0 , Al,0;. H,O (200 °C - 250 °C); 3 -
AlLO;. H,O (350 °C- 450 ©°C); 4 — AlLO;) até a

formacdo do polimorfo 0-Al,O;3 .

alumina. Segundo Myronyuk et al.

A proposta de
decomposicdo em apenas uma etapa do nitrato de

aluminio nonahidratado é mostrada na Equacao 2.

2A/(N03)39H20 — A/gOg + 15H20 + GHNO(g (2)

Para as curvas termogravimétricas do sulfato de
aluminio mostrado na Figura 1 (c), entre 68 °C e
133 °C
desidratacdo do material, sendo o primeiro referente a

existem dois eventos relacionados a

saida de d&guas de cristalizacdo e o segundo a
desidratacao completa do sal, seguidos por dois
DTA (69 °C e
aproximadamente 30% do

eventos endotérmicos na curva
134 °Q),
material foi decomposto.
A partir de 133 °C
desidratacdo do sal, evidenciado por um evento na

nessa etapa

continua o processo de

curva DTG relacionado a esse fendmeno (355 °C),
com o correspondente evento endotérmico na curva
DTA em 349 °C. O (ltimo evento de perda de massa
ocorreu apés 800 °C estando relacionado a saida do
grupo sulfato do sal.

De maneira resumida, a decomposicdo do sulfato de
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aluminio (14-18) hidratado envolve quatro eventos
principais de perda de massa e todos s3o
endotérmicos segundo a curva DTA (69 °C, 134 °C,
349 °C e 815 °C), fato evidenciado também no
trabalho de Cilgi e Cetisli (2009). Segundo os autores,
os dois primeiros eventos de decomposicio estdo
relacionados com a desidrata¢do do material (Etapa 1
- Aly(S0,);.18H,0 & Aly(S0O,);.16H,0 + 2H,0;
Etapa 2 - Aly(S0,):.16H,0 — Al,(SO,);.6H,0 +
10H,0) e o terceiro evento, a partir de 350 °C pode
ser resumido em uma etapa com a eliminacdo
sucessiva de moléculas de dgua: Etapa 1: Aly(SO,);.6
H,O — Aly(S0O,); + 6H,0.

de 700 °C e
corresponde a ultima etapa de decomposicdo, levando

A forma anidra ocorre a partir
a formacdo do éxido de aluminio: Aly(SO,); — Al,O;
+ 350;. As informacdes contidas nas especificagces
do fornecedor, como reagente P.A., indicam que a
quantidade agua presente no composto estd entre 14
e 18 moléculas, por isso o padrdo de decomposicdo
para esse material é estimado pela Equacdo 3,

considerando essa informac3o.
A/Z(SO4)3(14 - 18)H20 - A/203 + (14 - 18)H20 + 3303 (3)

Foram estimadas teoricamente as perdas de massa
para cada sal de aluminio, considerando em todos os
casos a formacdo do residuo Al,O;. O sal cloreto
[AICI;.6H,0] apresentou um percentual tedrico de
quantidade de 4gua de 44.7%; para o sal nitrato
[AI(NO5);.9H,0] o percentual encontrado foi de
43,2% de agua; e para o sal sulfato [Al,(SO,)s.(14-
18)H,0] o percentual encontrado foi de 45,0% de
4dgua. Esses percentuais correspondem aos primeiros
eventos de perda de massa dos sais de aluminio
(curvas TG/DTA). Os valores obtidos teoricamente
podem ser comparados com os valores experimentais
de perda de partir  das

massa, a curvas

termogravimétricas. Os  percentuais  estimados
experimentalmente foram de 41,3% para o sal cloreto,
44,2% para o sal nitrato, e 45,6% para o sal sulfato.
As pequenas discrepancias entre os valores tedricos e

experimentais s3o atribuidas a erros de célculo e/ou
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absorcdo de dgua do ambiente.

Teoricamente para AlCI;.6H,0 ocorreu a formacdo de
residuo com 21,1% em massa, portanto a possivel
saida de 34,2% de CI2. Para AI(NO;)3.9H,0 o residuo
formado possui massa de 13,6% e 43,2% representa a
saida de diéxido de nitrogénio (NO,).
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Figura 1 — Curvas Termogravimétricas a) AlCl;.6H20; b) AI(NO3);.9H,0 e
c) Aly(S0,);.(14-18)H,0

Para o sal Al)(S0,);.(14-18)H,O o residuo final
formado, teoricamente, foi de 16.2% e a saida de
triéxido de enxofre (SO;) foi de 38,1%. Os valores
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obtidos experimentalmente variaram em todos os
casos, comparado aos valores tedricos: para sal cloreto
o residuo final obtido (Al,O;) foi de 21,3% e 34,7%
de Cl,. Para sal nitrato o residuo formado teve massa
de 13,1% e 42,7% correspondendo a perda de massa
de diéxido de nitrogénio. Para sal sulfato, a massa
obtida de residuo foi de 15,8% e 31,1% atribuida a
saida de massa de triéxido de enxofre.

Unicentro

TM_3000 7 ( a)

Unicentro 201411127 H D838 x20k 30um

TM_3000 | - ( b)

Unicentro

TM_3000 (C)

Figura 2 — Imagens de MEV do residuo de a) AlCl;.6H20; b) AI(NO3);.9H,0
ec) Aly(SO,)s.(14-18)H,0

A partir das curvas termogravimétricas do sal
A|2(504)3(14—18)H20, fOl

quantidade em mols de agua presente, pois de acordo

possivel  calcular a
com a ficha de informacGes do fornecedor, esse valor
pode variar de 14 a 18 &guas. Os célculos foram
realizados considerando a massa inicial de 11,08 mg e
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o percentual experimental de 45,0%, apresentado
anteriormente, correspondendo a saida de agua.

Através desses valores e conforme Equacdo 3,

estimou-se um valor aproximado de 15,5 mols.

Na Figura 2 s3o apresentadas as imagens obtidas por
microscopia eletrbnica de varredura dos produtos
finais da decomposicao dos sais de aluminio, obtidos
ap6s o tratamento térmico (TG/DTA) a 1200 ©C,
formando ao final do processo 6xido de aluminio ou
alumina (Al,O;). Embora o material formado apds o
o mesmo, é possivel

tratamento térmico seja

constatar que a morfologia deles ¢é diferente,

evidenciando que partindo de precursores diferentes é
materiais com morfologia

possivel chegar em

diferenciada.

0000
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Figura 3 - Difratogramas de Raios X dos residuos de AICl;.6H50,
AI(NO;3)3.9H,0 e Al,(S0O,);.(14-18)H,0 obtidos a 1200 °C

A Figura 3 mostra os difratogramas de Raios X dos
produtos finais da decomposicdo dos precursores
inorganicos de aluminio (tratamento térmico a
1200¢C - TG/DTA). De
difratogramas, para todos os sais inorganicos, apds

acordo com os
tratamento térmico a 1200 °C, os materiais formados
possuem comportamento estrutural organizado e,
portanto s3ao todos cristalinos, em todos os casos
ocorreu a formac3o da fase estavel a-Al,O;, segundo
as cartas cristalograficas encontradas: 1) cloreto de
aluminio nonahidratado: PDF 01-075-0783 e PDF 01-
071-1125; 2) nitrato de aluminio nonahidratado: PDF
01-075-0783 e 3) sulfato de aluminio (14-18)

hidratado: PDF 01-080-0786.
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Figura 4 — Difratogramas de Raios X dos residuos de AICl;.6H50,
AI(NO3)3.9H,0 e Aly(SO,);.(14-18)H,0 obtidos a 1000 °C

Com o intuito de verificar a formacdo da fase estavel

em menores temperaturas, foram realizados testes
com os sais inorganicos de aluminio, passando por
tratamento térmico a 1000 °C. Os difratogramas
desse teste sdo apresentados na Figura 4 e nao
indicaram em nenhum dos casos a formac3o da fase
estavel ou 0O-alumina. No

denominada ‘“corundum”

caso do material obtido a partir do nitrato de
aluminio nonahidratado, na temperatura de 1000 °C
houve a formacdo de uma mistura de fases (a, & e y)
segundo as cartas cristalograficas encontradas (PDF
00-011-0661; PDF 00-046-1131 e PDF 01-080-0956).
Para os materiais obtidos a partir do cloreto de

aluminio hexahidratado e do sulfato de aluminio (14-

REFERENCIAS

ADAMS, Arnold; ROMANS, Peter A. Analytical methods for
determining products from thermal decomposition of aluminum
nitrate nonahydrate. United States: Series, 1987.

BRAND, Paul; TROSCHKE, WEIGELT,
Formation of AlI203 by thermal decomposition of basic aluminium

Ramona; Holger.
chlorides at low temperatures. Crystal Research and Technology,
v. 24, p. 671-675, 1989.

CILGI, Giilbanu K.; CETISLI, Halil. Thermal decomposition kinetics
of aluminum sulfate hydrate. Journal Thermal Analysis and
Calorimetry, v. 98, p. 855-861, 2009.

DE PAULA, Heber Martins; ILHA, Marina S. de O.; ANDRADE,
Leonardo S. Concrete plant wastewater treatment process by
coagulation combining aluminum sulfate and Moringa oleifera
powder. Journal of Cleaner Production, v. 76, p. 125-130, 2014.

Syn. scy. UTFPR, Pato Branco, v. 12, n. 1, p. 59-66, 2017.

Synergismus scyentifica UTFPR

18) hidrato, foram identificadas as fases 6 (PDF 00-
046-1131) e 8/y (PDF 00-046-1131 e PDF 00-048-
0367) respectivamente. Segundo Brand, Troschke e
Weigelt (1989) esse resultado ji era esperado, pois a
a-Al,O;
temperaturas superiores a 1000 °C.

formacdo da fase estavel ocorre em

4. CONCLUSOES
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Thermal behavior (TG-DTG) of aluminum salts and morphological (SEM)
and structural analysis (XRD) of the final residue

Mariane Dalpasquale *  Cristiane Regina Budziak Parabocz >  Fauze Jacé Anaissi °

09 junho 2017

Abstract — Inorganic salts such as aluminum chloride, nitrate and sulfate have similar applications in various
syntheses, but their chemical and physical properties may be quite different, directly influencing the
formation of a final product: oxide or aluminum hydroxide. Thus, we evaluated the thermal behavior from
thermogravimetric analysis curves (TG/DTA) of three aluminum salts, as well as evaluating the
morphological and structural behavior of residues of the salts obtained after thermal analysis (1200 °C) using
the techniques microscopy scanning electron (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The precursors showed
different thermal behavior, while the shape sulfate required higher firing temperature to lead to the formation
of Al,O;. The morphology of the residues of the salts examined showed significant differences and X-ray
diffraction analysis revealed stable phase a-Al,O; formation.

Keywords: Chloride. Nitrate. Residue. Sulfate.
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