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APRESENTAÇÃO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolução 
técnica industrial, devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais, 
que apresentem melhores características e propriedades físico-químicas. Grandes 
empresas e centros de pesquisa investem maciçamente em setores de P&D a fim de 
tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a área de material compreende três grandes grupos, a dos 
metais, das cerâmicas e dos polímeros, sendo que cada um deles tem sua importância 
na geração de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos 
pré-existentes com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro são explorados trabalhos teóricos e práticos, relacionados as áreas 
de materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta 
capítulos relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicações nos 
mais diversos ramos da ciência, bem como assuntos relacionados a melhoria em 
processos e produtos já existentes, buscando uma melhoria e a redução dos custos.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevância para graduandos, 
alunos de pós-graduação, docentes e profissionais, apresentando temáticas e 
metodologias diversificadas, em situações reais.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
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CAPÍTULO 17

SÍNTESE HIDROTÉRMICA ASSISTIDA POR MICRO-
ONDAS DE ALUMINA TRI-HIDRATADA

Data de aceite: 08/01/2020

Ricardo Ritter de Souza Barnasky
Universidade do Estado de Santa Catarina

Joinville – Santa Catarina

Cristiane Wienke Raubach Ratmann
Universidade Federal de Pelotas
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RESUMO: Este capítulo apresenta um estudo 
recente sobre a síntese de partículas de 
alumina tri-hidratada por meio de um método 
hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM). 
Foi empregada uma metodologia utilizando 
nitrato de alumínio e hidróxido de potássio 
como agentes precursores. Como resutado, 
foram obtidas partículas de alumina tri-
hidratada [Al(OH)3] em sua fase Bayerita e o 
crescimento de cristais de nitrato de potássio 
[KNO3]. Tanto as partículas quanto os cristais 

foram caracterizados por meio de difratometria 
de raios-x (DRX), termogravimetria (TGA) e 
microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
A síntese hidrotérmica assistida por micro-
ondas é um avanço das metodologias de 
desenvolvimento de materiais e demonstra-
se como um campo com grande espaço de 
pesquisa na Ciência e Engenharia de Materiais.
PALAVRAS-CHAVE: hidrotérmico; micro-
ondas; alumina tri-hidratada; nitrato de potássio.

MICROWAVE-ASSISTED HYDROTHERMAL 
SYNTHESIS OF ALUMINA TRIHYDRATE

ABSTRACT: This chapter presents a recent 
study about the synthesis of alumina trihydrate 
particles using the microwave assisted 
hydrothermal (MAH) method. A methodology 
using aluminum nitrate and potassium hydroxide 
as precursors was used. As results, particles 
of alumina trihydrate [Al(OH)3] in Bayerite 
phase and the growing of potassium nitrate 
[KNO3] crystals were obtained. Both particles 
and crystals were characterized using x-ray 
difratometry (XRD), thermogravimetric analysis 
(TGA) and scanning electron microscopy 
(SEM). The microwave assisted hydrothermal 
synthesis is a progress of materials development 
methodologies and demonstrates a great field of 
research in Materials Science and Engineering.
KEYWORDS: hydrothermal; microwaves; 
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alumina trihydrate; potassium nitrate.

1 |  INTRODUÇÃO

A síntese avançada das cerâmicas é um dos pontos de grande importância 
no âmbito da evolução da ciência e engenharia de materiais, pois as propriedades 
do produto final dependerão diretamente do controle dos métodos de síntese e 
o aperfeiçoamento de diferentes métodos fornece ferramentas essenciais para o 
desenvolvimento de materiais específicos.

Dentre os métodos de síntese de partículas cerâmicas, encontra-se a síntese 
hidrotérmica, que pode ser definida como um processo de síntese físico-química, de 
formação de cristais por meio de mudanças de solubilidade e reações químicas que 
ocorrem em um meio aquoso fechado, com temperatura e pressão acima da ambiente 
(SHI; SONG; ZHANG, 2013). 

Nesses processos existem variáveis que podem ser monitoradas ou controladas, 
sendo divididas em condições interiores de reação e condições ambientais exteriores. 
Dentre as condições interiores, podem ser citadas as variáveis de concentração, pH, 
tempo de reação e pressão. Já como condições ambientais exteriores, citam-se os 
modos de entrada de energia para o sistema, a exemplo de radiações ou condução 
de calor (SHI, SONG, ZHANG, 2013). A Tabela 1 lista os principais tipos de sínteses 
hidrotérmicas.

Sínteses Hidrotérmicas
Crescimento Hidrotérmico de Cristais Precipitação Hidrotérmica
Tratamento Hidrotérmico Decomposição Hidrotérmica
Desidratação Hidrotérmica Hidrólise Hidrotérmica
Extração Hidrotérmica Reação Eletroquímica Hidrotérmica
Reação de Sinterização Hidrotérmica Reação Mecanoquímica Hidrotérmica
Reação de Corrosão Hidrotérmica Assistida por Ultra-som
Oxidação Hidrotérmica Hidrotérmica Assistida por Micro-ondas

Tabela 1 – Principais Métodos de Síntese Hidrotérmica.
Fonte: Lee, 2005 – Adaptado.

Assim, a síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas (HAM) advém da evolução 
das sínteses hidrotérmicas convencionais, visto que uma as condições externas que 
podem ser controladas é o modo de entrada de energia para o sistema.

Suchanek (2010) comenta que os métodos tradicionais utilizam temperaturas 
elevadas para poder cristalizar materiais cerâmicos e que essas temperaturas acabam 
levando à formação de agregados e um baixo controle da síntese e das partículas 
obtidas.

O uso da irradiação de micro-ondas surge como uma fonte alternativa de energia, 
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muito promissora para a síntese de materiais inorgânicos. Os métodos de síntese 
com esta radiação oferecem uma energia massiva e, por conta disso, uma economia 
de tempo além do uso de temperaturas relativamente baixas, em comparação aos 
métodos tradicionais de processamento de cerâmicas (PRADO-GONJAL; SCHIMIDT; 
MORAN, 2014).

Então, a radiação de micro-ondas fornece um aquecimento rápido e uniforme 
do ambiente da reação, além de ser mais econômica em termos energéticos, pois na 
síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas, a radiação de micro-ondas é a única 
fonte de aquecimento (SHI, 2013).

Este método foi reportado primeiramente por Kormaneni, Roy e Li (1992), 
demonstrando que a síntese melhorou a cinética da reação de uma a duas ordens de 
magnitude de compostos cerâmicos como TiO2, Fe2O3, KNbO3 e BaTiO3.

Lahoz, Díaz-Ortiz e Moreno (2005) descrevem efeitos térmicos e não-térmicos 
como sendo uma combinação do efeito das micro-ondas nos processos de reação 
química. Os efeitos térmicos são chamados de ‘hot spots’ e efeitos de superaquecimento, 
ao passo que os efeitos não-térmicos envolvem a mobilidade molecular e efeitos de 
estabilização de campo. Isso aumenta a difusão e, consequentemente, a probabilidade 
de contatos efetivos no meio reacional.

Este método é considerado algo recente na pesquisa e síntese de materiais, e 
envolve diversas variáveis que precisam ser melhor entendidas e estudadas, como por 
exemplo, as taxas de pressão do sistema, taxas de aquecimento, tempo de síntese, 
patamares de temperatura e afi nidade dos reagentes utilizados (MOURA et al., 2014).

Neste capítulo, apresentamos esse método baseado na utilização de um forno 
de micro-ondas doméstico adaptado (Figura 1). O forno é modifi cado para comportar 
uma célula reacional de PTFE (Figura 2), que recebe a solução, acoplada a um sensor 
de pressão e outro de temperatura (PEREIRA, 2014). 

Figura 1 – Forno de micro-ondas adaptado para síntese pelo método HAM.
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Figura 2 – Célula reacional aberta.

O método de síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas pode ser utilizado 
como um meio de síntese de vários tipos de aluminatos e partículas baseadas no 
diferente polimorfi smo do óxido de alumínio. Nie et al. (2014) obtiveram γ-alumina 
com esta metodologia. Entretanto, com sínteses realizadas em soluções de sulfatos, 
cloretos ou hidróxido de sódio.

Chen, Huh e Lee (2007) conseguiam obter o hidróxido de alumínio por meio de 
síntese hidrotérmica, utilizando nitrato de alumínio e hidróxido de potássio, com adição 
de sulfato de sódio. Porém, foi verifi cada a presença de impurezas provenientes do 
hidróxido de potássio, com a interferência do potássio na rede cristalina da alumina e 
formação de aluminato de potássio.

Logo, um método de síntese rápido e de baixo gasto energético, com a obtenção 
de um produto fi nal livre de impurezas, pode ser considerado inovador no cenário atual. 
Assim, neste capítulo é apresentada a síntese de partículas de alumina tri-hidratada, 
bem como a obtenção de cristais de hidróxido de potássio livres de impurezas.

2 |  METODOLOGIA

2.1 Materiais

Como reagentes, foram utilizados nitrato de alumínio nonahidratado 
[Al(NO3)3.9H2O] (Sigma-Aldrich, >98,5%), hidróxido de potássio [KOH] (Sigma-
Aldrich, >85%) e água destilada [H2O].

As amostras foram preparadas em três etapas: i) homogeneização dos 
reagentes; ii) tratamento hidrotérmico e; iii) separação física da solução.

Para a homogeneização dos reagentes, foram utilizados 0,1 mol de nitrato de 
alumínio nonahidratado, dissolvidos em 40 mL de água destilada em agitação constante 
por 15 minutos. A esta solução, foi adicionado, lentamente, 5M de hidróxido de 
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potássio. Após, manteve-se o sistema sob agitação por mais 15 minutos à temperatura 
ambiente.

O conteúdo da solução foi tranferido para a célula reacional para ser submetida 
ao processo hidrotérmico assistido por micro-ondas. Como parâmtros de síntese, 
foram seguidas as seguintes diretrizes: taxa de aquecimento de 10ºC/min; temperatura 
máxima de 180ºC; por 120 minutos no patamar de temperatura máxima.

Após o tratamento térmico, esperou-se a célula reacional atingir a temperatura e 
pressão ambiente e a solução foi vazada em um recipiente e reservada por 72 horas.

Foi observado que a solução se manteve de forma homogênea, com aparência 
esbranquiçada (Figura 3a e 3b), além da presença de cristais em suspensão (Figura 
4).

Figura 3 – (a) Solução após a síntese e (b) porção em porta amostra.

Figura 4 – Cristais observados em solução.

Os cristais em suspensão foram separados da solução com o auxílio de uma 
peneira. A Figura 5 apresenta os cristais separados da solução com um cristal em detalhe 
na Figura 6. O restante da solução foi lavado com água destilada e centrifugado em 5 
ciclos de centrifugação à 5400 rpm por 5 minutos cada. A solução lavada apresentou o 
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aspecto demonstrado na Figura 7. Tanto os cristais quanto o precipitado foram secos 
em estufa, mantida a 80ºC por 72 horas. Após o processo de secagem, o precipitado 
e os cristais foram levados à caracterização.

Figura 5 – Cristais separados da solução.

Figura 6 – Cristal em destaque.

Figura 7 – Aspecto da solução lavada.



Evolução na Ciência e Engenharia de Materiais Capítulo 17 194

A Figura 8 apresenta um resumo esquemático da metodologia utilizada.

Figura 8 – Resumo esquemático da metodologia.

2.2 Caracterização

As amostras foram caracterizadas por meio de difratômetria de raios-x (DRX), 
com o auxílio de um difratômetro D500-Siemens, que utiliza radiação Kα de Cu, com 
comprimento de onda λ=0,15406 nm e alcance de leitura de 0º à 80º.

Também foram realizadas análises termogravimétricas (TGA) em um TG 209 
F1 Iris®-Netzsch , em atmosfera de nitrogênio e taxa de aquecimento de 10ºC/min, 
variando da temperatura ambiente a 950ºC.

Já a caracterização morfológica foi feita com o auxílio de um microscópio 
eletrônico de varredura (MEV), JEOL – JSM – 6610LV. 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Difração de Raios-X

As análises de raios-x (Figura 9) apresentam dois difratogramas distintos. O 
difratograma dos cristais é apresentado na parte superior, e refere-se ao nitrato de 
potássio [KNO3], de acordo com a fi cha cristalográfi ca PDF 0000-05-377, fornecida 
pelo software Crystallographica Search-Match. Já o difratograma inferior é referente 
às partículas, correspondente à alumina tri-hidratada [Al(OH)3], em sua fase Bayerita, 
de acordo com a fi cha cristalográfi ca PDF 000-08-096.
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Figura 9 – Difratometria de raios-x das amostras dos: (a) partículas e (b) cristais.

3.2 Análise Termogravimétrica

As análises termogravimétricas realizadas nas partículas de Al(OH)3 e nos 
cristais de KNO3 são apresentadas na Figura 10.

Figura 10 – Análises termogravimétricas dos cristais de KNO3 e partículas e Al(OH)3.

Na análise de TGA do KNO3, pode ser verifi cada que há uma variação signifi cativa 
da massa até aproximadamente os 650ºC. Após esta temperatura, é observada uma 
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rápida diminuição de massa até 850ºC, com a estabilização a 10% em relação à 
massa inicial. Além disso, é possível observar uma mudança na inclinação da curva 
em aproximadamente 700ºC. Essa mudança de inclinação pode ser explicada em 
razão de que, a partir dos 600ºC, em atmosfera inerte, inicia-se a liberação de oxigênio 
[O2], concomitantemente à liberação de óxido nítrico [NO]. Entretanto, a partir dos 
700ºC, a liberação de NO é maior que O2 (WANG et al., 2004), o que leva a esta 
mudança de inclinação.

Já a análise termogravimétrica das partículas de Al(OH)3 apresenta diferentes 
patamares de decomposição. Da temperatura inicial aos 100ºC ocorre uma perda de 
massa, calculada em 8%, referente às moléculas de água adsorvidas na superfície. A 
partir dos 250ºC até os 450ºC é observada uma grande perda de massa, continuada, 
em menor intensidade, até atingir seu limite máximo de perda aos 700ºC. Após essa 
temperatura, a massa se manteve constante até o limite fi nal do ensaio.

Zhu, Fang e Li (2010) apresentam resultados similares de termogravimetria para 
o óxido de alumínio hidratado, com uma perda de massa signifi cativa após 250ºC e 
perda acumulativa similar aos valores encontrados.

Além disso, Busca (2014) apresenta as transições de fase mais comuns para o 
hidróxido de alumínio, com a passagem do óxido de alumínio hidratado para o óxido 
de alumínio, em temperatura a partir dos 300ºC, além de reações de desidratação a 
partir de 150ºC, com a decomposição térmica da alumina tri-hidratada e formação do 
óxido de alumínio na fase χ (χ-Al2O3).

Por meio de cálculos estequiométricos é possível comprovar estes resultados, 
conforme apresentado na Figura 11.

Figura 11 – Relação dos compostos e percentuais obtidos na análise termogravimétrica.

A mesma relação apresentada na Figura 11 é feita por Chaitree et al. (2010), para 
reações de desidratação da gibbsita e formação de χ-Al2O3, com pico exotémico em 
torno de 300ºC e média de perda de massa em 35% até os 600ºC. 

3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura

Nas fi guras abaixo são apresentadas as imagens de microscopia eletrônica de 
varredura dos cristais de nitrato de potássio, nas Figuras 12 e 13 e das partículas de 
alumina tri-hidratada, nas Figuras 14, 15 e 16.
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Figura 12 - Imagem de microscopia eletrônica de varredura dos cristais de KNO3.

Figura 13 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura dos cristais de KNO3.

Nas imagens dos cristais de KNO3 (Figuras 12 e 13), é possível verifi car que 
os cristais são formados por um conjunto de grãos menores. Bouzazi, Boughzala e 
Zamali (2016) apresentaram resultados bastante semelhantes para microscopia de 
cristais de KNO3 e Freney et al. (2009) observaram o crescimento e refi namento de 
cristais simples de KNO3, similares aos apresentados.
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Figura 14 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura das partículas de Al(OH)3.

Figura 15 - Imagem de microscopia eletrônica de varredura das partículas de Al(OH)3.
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Figura 16 – Imagem de microscopia eletrônica de varredura das partículas de Al(OH)3.

A Figura 14 apresenta microscopia das partículas de alumina tri-hidratada com 
ampliação de magnitude de 250 vezes. Na Figura 15 é possível verifi car que as 
partículas são formadas por agregados, com maior detalhe na Figura 16, na qual é 
possível observar que as partículas são formadas por elementos menores.

Pelo formato das partículas e sua distribuição, observa-se um formato de chapas, 
lâminas ou prismas. Além disso, são observadas partículas formadas por aglomerados 
prismáticos ou tabulares, com hábito cristalino pseudohexagonal tabular, conforme 
descrito por Busca (2014).

O estudo de Suchanek (2010) apresenta a formação similar do hidróxido de 
alumínio tri-hidratado, do tipo gibbsita, também em condições hidrotérmicas e para 
faixas de temperatura e pressão semelhante ao apresentado neste capítulo. 

4 |  CONCLUSÕES

Por meio da metodologia e rota de síntese apresentada foi possível a obtenção 
de partículas de alumina tri-hidratada.

Além das partículas de alumina tri-hidratada, também foram obtidos cristais de 
nitrato de potássio.

O crescimento de cristaisde KNO3 possibilitou a obtenção das partículas de 
Al(OH)3 sem a interferência do potássio na sua rede cristalina.

A técnica de síntese hidrotérmica assistida por micro-ondas apresenta-se como 
um signifi cativo avanço da ciência e engenharia de materiais, com a possibilidade de 
sua utilização para obtenção de diferentes compostos que ainda não foram propostos.
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