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Resumo

Este trabalho teve como objetivo investigar a obtengdo e a caracterizagdo de espinélio MgAl O, nanoestruturado através de diferentes
rotas de sintese por combustdo em solugdo. O espinélio MgALO, foi sintetizado utilizando os precursores quimicos nitrato de
aluminio e nitrato de magnésio como fontes dos cations metalicos e a sacarose como combustivel, em regime de combustao continua
(SCCS) e em batelada (CS), seguido de tratamento térmico. Na caracterizagdo dos pos obtidos, foram utilizadas as técnicas de
analise termogravimétrica, adsor¢do gasosa para a analise da area superficial, granulometria por difracdo de laser, difragdo de
raios X, microscopia eletronica de transmissdo para analises cristalograficas, e morfologia por microscopia eletronica de varredura
(MEV). Ambas as rotas apresentaram pds de elevada pureza e cristalitos nanométricos na forma de agregados micrométricos, cujas
propriedades variaram em fun¢do da razdo 6xido/combustivel. As anélises por MEV confirmaram a agregacédo das particulas do po,
a partir de particulas com morfologia irregular e porosa. A rota SCCS resultou em pé com propriedades similares ao da rota CS com
a vantagem de ser um processo continuo com alto potencial para produg@o em escala industrial.

Palavras-chave: espinélio MgAl O,, materiais nanoestruturados, combustao em solugao.
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Abstract

This study aimed to investigate the synthesis and characterization of nanostructured MgAl,O, spinel by different routes of
combustion in solution. The MgAl,O, spinel was synthesized using aluminum nitrate and magnesium nitrate as the sources of metal
cations and sucrose as fuel in continuous combustion system (SCCS), and sequencing batch (CS), followed by heat treatment. The
obtained powders were characterized by thermogravimetric analysis, gas adsorption for surface area analysis, laser diffraction
for particle size measurement, X-ray diffraction, transmission electron microscopy for crystallographic analysis, and scanning
electron microscopy (SEM) for powder morphology analysis. Both routes provided high purity powders and nanosized crystallites
in the form of micrometric aggregates, whose properties varied depending on the oxide/fuel ratio. The SEM analyzes confirmed
the aggregation of powder particles, as particles with irvegular and porous morphology. The SCCS route resulted in a powder
with similar properties to the CS route with the advantage of being a continuous process with high potential for industrial scale
production.

Keywords: MgAl,O, spinel, nanostructured materials, combustion in solution.

INTRODUCAO

O espinélio de aluminio e magnésio, MgALO, (MA),
¢ um material que tem sido largamente utilizado para
variadas aplicagdes [1-3]. O alto ponto de fusdo (2135 °C), a
resisténcia mecanica em altas temperaturas, inércia quimica
¢ boa resisténcia ao choque térmico sdo propriedades
consideraveis que conferem a aplicabilidade do MA na
metalurgia, eletroquimica, radiotecnologia e outros campos
industriais [4, 5], como os relatados na literatura: material
transparente ao infravermelho (infrared window material),
variedade de aplica¢des na indstria nuclear, incluindo novos
tipos de reatores nucleares, potencial de acomodar residuos
de ceramica, ¢ placas ceramicas de circuitos integrados

em compdsitos de vidro de borossilicato [6]. Trabalhos
recentes tém investigado a incorporagdo de espinélio MA
nanoestruturado, com o objetivo de diminuir a oxidacdo
dos refratarios MgO-C durante o seu aquecimento, além de
aumentar a resisténcia ao ataque de escoria em servico [7,
8]. Caracteristicas de interesse tecnologico em pos de MA,
como reatividade (area superficial) e grau de pureza, sdo
essenciais para obten¢do de cerdmicas densas e dependem
do método de sintese [9]. O método convencional, baseado
na calcinagdo da mistura mecanica dos 6xidos e/ou sais,
¢ o mais utilizado para a sintese de MA, mas apresenta
alguns inconvenientes como alta temperatura de sintese e
elevado numero de operagdes unitarias (moagem, misturas,
queimas), as quais podem diminuir a pureza do material.
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Poés mais puros dependem de um rigoroso processo de
beneficiamento das matérias-primas, o qual pode aumentar
muito o custo final [10, 11].

A sintese por combustdo em solucdo ¢ um método
interessante para a preparacdo de oxidos ceramicos
altamente puros e nanocristalinos. Esse processo faz uso
de nitratos metalicos e combustiveis, tais como glicina,
sacarose, ureia, ou outros carboidratos soluveis em agua.
O nitrato atua como oxidante para o combustivel durante a
reacdo de combustdo. O pé pirolisado pode ser um produto
de fase unica (predominantemente amorfo), mas geralmente
¢ uma combinagdo de 6xidos metalicos e necessita de
subsequente tratamento térmico para a obtencao das fases
desejadas [12]. O mecanismo de reagdo de combustdo em
solugdo ¢ bastante complexo. Os parametros que influenciam
a reagdo sdo diversos, tais como o tipo de combustivel,
razdo combustivel-oxidante, temperatura de ignicdo ¢ a
quantidade de 4gua contida na mistura precursora. Em geral,
um bom combustivel na sintese por combustio reage nao
violentamente, produz gases ndo-téxicos e atua como um
complexante para cations metalicos [13]. A rapida evolugdo
de um grande volume de gases durante a combustao dissipa
o calor do processo e limita o aumento da temperatura de
chama, reduzindo a possibilidade de sinterizagdo prematura
localizada entre as particulas primarias. A saida dos gases
também ajuda a limitar o contato interparticular, resultando
em um produto mais fridavel [14]. A investigagdo da sintese
de pdés de MA pela técnica de combustdo em solugdo visa
estabelecer a relagdo entre parametros do processo e as
propriedades dos pds obtidos, 0 que permitiria o controle
das caracteristicas finais dos pds sintetizados, conforme a
necessidade para uma determinada aplicagdo industrial. E
nesse contexto que se insere este trabalho.

MATERIAIS E METODOS

Duas vias de obtengdo do espinélio MgAlL O, (MA) em
sintese por combustio em solucdo foram analisadas: sintese
continua por combustdo em solugdo (SCCS), envolvendo
a aspersdo da solugdo dos precursores em chama, ¢ a
combustdo em solu¢do em bateladas (CS), utilizando uma
manta aquecedora. Também foram analisadas diferentes
razdes combustivel-oxidantes: foram feitas cinco solugdes,
denominadas -50%, -25%, SE, +50% e +100%, com
quantidades crescentes de sacarose, respectivamente,
em mol de 0,42, 0,63 (deficientes em combustivel), 0,83
(estequiométrica), 1,25 e 1,67 (ricas em combustivel),
e diferentes patamares de temperatura nos tratamentos
térmicos.

Materiais:  nitrato de aluminio nano-hidratado
[AI(NO,),.9H,0], nitrato de magnésio hexa-hidratado
[Mg(NO,),.6H,0] e sacarose (C,,H,,0, ), produzidos pela
Vetec Quimica Fina Ltda (Brasil), com purezas respectivas
de 98,0%, 98,0% e 99,9% foram utilizados como precursores
para ambas as rotas.

Sintese do espinélio como sintetizado: 0s precursores
nitrato de magnésio hexa-hidratado e nitrato de aluminio

nano-hidratado foram diluidos em 4gua deionizada e
aquecidos a 70 °C sob agitacdo até que houvesse a dissolugdo
completa. Apds, a sacarose foi adicionada, permanecendo
o sistema nessa temperatura por mais 30 min até a total
homogeneizagdo. Foram testadas diferentes relagdes
de precursores/combustivel: deficiente em combustivel
(subestequiométrica), estequiométrica ¢ em excesso de
combustivel. A reagdo estequiométrica de combustdo
estudada ¢ representada por:

2A1(NO,), 9H,0, + Mg(NO,),.6H,0  +
0.833C,H,,0,, > MgALO, +4N, + (A)

9,996CO,, +33,163H,0

No processo CS, a solugdo precursora foi vertida em um baldo
volumétrico. Este foi colocado em uma manta aquecedora,
mantendo-se a 280 °C por cerca de 25 min, formando um
produto sélido poroso (de aparéncia esponjosa). Este foi
denominado espinélio como sintetizado, o qual apresentou
quantidades significativas de carbono residual e baixa
cristalinidade. A temperatura foi medida com um termopar
tipo K posicionado entre o baldo de vidro e a manta
aquecedora. Em um processo similar, a mistura precursora
foi colocada em um recipiente de aluminio sobre uma
chapa quente a 250 °C e mantida por 2 h nesta temperatura,
obtendo novamente o espinélio como sintetizado como
produto. Mesmo com o aporte térmico diferenciado nesta
rota em chapa quente, os resultados de pré-testes indicaram

Figura 1: Diagrama esquematico do aparato empregado na obtengado
do espinélio MA via SCCS: A) solucdo precursora; B) entrada de ar
comprimido; C) bomba peristaltica; D) bico atomizador; E) chama
piloto; F) sistema de captac@o do po.

[Figure 1: Schematic diagram of the apparatus used for obtaining
the MA spinel via SCCS: A) precursor solution; B) compressed air;
C) peristaltic pump, D) atomizer nozzle; E) pilot flame; F) dust
collection system.]
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uma equivaléncia aos da manta aquecedora, sendo ambos
comparados a rota continua [por exemplo, i) chapa quente,
condigdo estequiométrica: fase espinélio; area superficial de
16,62 m?%g; didmetro médio de particulas de 27,27 um; ii)
manta aquecedora: fase espinélio; area superficial de 17,47
m?g; didmetro médio de particulas de 8,21 um]. As duas
técnicas também apresentaram perfis idénticos de TGA
e micrografias por MEV/MET semelhantes. Resultados
em chapa quente podem ser encontrados em [15], o
qual apresenta diversos dados sobre a variacdo da razdo
precursores/combustivel. No processo SCCS a solucao
precursora foi novamente diluida em alcool etilico formando
uma solugdo 0,6 M de nitrato de aluminio nona-hidratado e
0,3 M de nitrato de magnésio hexa-hidratado. A relacdo 2:1
entre os nitratos ¢ idéntica a razdo molar estequiométrica do
MgAl O,. Essa solugdo foi entdo conduzida até um aparato
desenvolvido em laboratorio, constituido de um sistema
atomizador, um conjunto de chamas (piloto e principal) e
um sistema de coleta de p6s (Fig. 1). O po retido no filtro ¢
o espinélio como sintetizado. Informag¢des complementares
sobre esta metodologia podem ser encontradas em [16].

Tratamento térmico do espinélio como sintetizado: o
p6 gerado apds as reagdes de combustdo apresentou altas
quantidades de carbono residual e baixa cristalinidade.
Por conseguinte, foi executada a calcinagdo a 900 °C em
uma taxa de aquecimento de 50 °C/min, 1 h de patamar,
realizada em um forno elétrico tipo mufla, para a purificacao
e cristalizacao do espinélio MA.

Caracteriza¢do dos pos: a distribuicdo do tamanho das
particulas do p6 sintetizado foi determinada por difragdo
a laser, em um equipamento da Cilas (mod. 1180). Para
a determinacdo das fases mineraldgicas e dos tamanhos
de cristalitos por difracdo de raios X (DRX), utilizou-
se o difratometro Philips (X’Pert MPD), equipado com
monocromador de grafita e anodo fixo operado a 40 kV e 40
mA. Os dados foram coletados usando radiagdo Cu-K , (A
= 1,54056 A) entre o intervalo de 5 a 75° de 20 a um passo
de 0,05° e tempo por passo de 1 s a fim de determinar as
fases presentes. Apos, utilizou-se um passo de 0,01° e tempo
por passo de 3,6 s nas amostras cristalinas para posterior
deconvolugao dos picos. A largura dos picos, denominada 3,
foi determinada através do programa WinFit (v. 1.2). Como
padrao de linha pura (material que ndo apresenta contribuicao
para o alargamento dos picos de difracao devido ao pequeno
tamanho de cristalito e microdeformagdo de rede) foi
empregada uma amostra de silicio de alta pureza, calibrado
de forma a obter o mesmo alargamento de pico do padrio
LaB, do NIST. Foram obtidos picos extremamente finos e
bem definidos para estas amostras. A equacdo de Scherrer
foi utilizada para relacionar os alargamentos dos picos na
difracdo com o tamanho de cristalito, dada por:

KA
P B eos® Y

onde, D representa o diametro médio de cristalito, K ¢
uma constante dependente do formato das particulas, A
¢ o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética,

0 ¢ o angulo de difracdo e P representa a largura na meia
altura do pico de difracdo. Através das micrografias de
microscopia eletronica de transmissdo (MET), utilizando
o programa Imagel, foi também estimado os tamanhos
de cristalitos, a partir da medi¢do dos valores de didmetro
médio dos cristalitos nas imagens, a fim de compara¢ao com
os valores obtidos via difragdo. O microscopio eletronico de
varredura (MEV), Jeol (JSM-5800), foi empregado para a
analise da morfologia das amostras, que foram previamente
desaglomeradas com pistilo e almofariz, fixadas em uma fita
de carbono adesiva em um porta-amostras e, posteriormente,
recobertas com ouro (sputtering). A area superficial dos pos
de espinélio MA sintetizados foi determinada por adsor¢do
gasosa, utilizando o método BET no equipamento Autosorb
Quantachrome (Nova 1200). As analises termogravimétricas
(ATG) dos pds como sintetizados (apds combustdo) foram
realizadas em um equipamento Mettler-Toledo (TGA/SDTA
851e) a uma taxa de aquecimento de 20 °C/min até 940 °C,
com vazao de ar de 10 L/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises por DRX dos p6s como sintetizados de
espinélios pela rota SCCS (Fig. 2) indicaram a formagao
in situ de fase cristalina espinélio MA, com boa defini¢do
dos picos cristalinos para as rea¢des subestequiométricas
(deficientes em combustivel: -50% e -25% em mol de
sacarose). As reagdes estequiométricas (SE) e com excesso
de combustivel (+50% e +100% em mol) apresentaram
menor intensidade desses picos e maior quantidade de fase
amorfa, sendo esta preponderante para a condigdo de 100%
de excesso de combustivel. Pela rota CS, as analises por
DRX dos pos como sintetizados indicaram somente a fase
amorfa para todas as razdes combustivel/oxidante testadas.
Isto significa que o método continuo (SCCS) apresenta uma
condi¢do térmica e de mistura que favorecem a formagao
da fase MA, a qual s6 serd formada apods a calcinagdo no
método em batelada (CS).
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Figura 2: Difratogramas de raios X dos pos de espinélio MA como
sintetizados para as diferentes relagdes combustivel-oxidante pela
rota SCCS. SE: reag@o estequiométrica.

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of as-synthesized MgAl,O,
spinel powders for different fuel-oxidant ratios by SCCS route. SE:
stoichiometric reaction.]
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Para determinag@o da melhor temperatura de calcinagao,
foram realizadas analises termogravimétricas dos espinélios
como sintetizados. Nas duas rotas, pode-se observar (Fig.
3) que a perda de massa, cerca de 60% na rota CS e 35%
na SCCS (nas amostras estequiométricas), associada aos
produtos da reacdo de combustdo, praticamente encerra-se
em ~600 °C, ainda com uma pequena e continua diminuigao
paraCS até~900 °C. Em ~800 °C, foi observadauma pequena
perda de massa (SCCS e CS), provavelmente decorrente da
decomposig¢do residual dos nitratos utilizados na reagdo. Em
ambas as rotas pode-se inferir que a calcinagdo possa ser
realizada a 900 °C ja que ndo ha diferenca de perda de massa
significativa acima desta temperatura (Fig. 3). Também nao
sdo observados em nenhuma das rotas eventos endo ou
exotérmicos apos 900 °C [15, 16]. Por essa analise, pode-se
constatar que a rota SCCS indica uma sintese mais eficiente
que CS por apresentar uma maior conversdo dos reagentes
durante a calcinag@o, deduzida pela menor perda de massa
final (~30% de massa em relagdo a ~60% em CS).
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Figura 3: Curvas de analise termogravimétrica dos pds como
sintetizados de espinélio MA pelas rotas SCCS e CS (condigdo
estequiométrica de combustivel-oxidante).
[Figure 3: Curves of thermogravimetric analysis of as-synthesized
MA spinel powders by the SCCS and CS routes (stoichiometric
condition of fuel-oxidant).]

AFig. 4 apresenta os difratogramas do p6 estequiométrico
obtido via CS ap6s calcinagao entre 500 e 1100 °C. Pode-se
observar a eficiéncia do tratamento térmico a partir de 700 °C
para formagao do espinélio MA, confirmando a andlise em
termobalanga (Fig. 3). O aumento da temperatura favorece
o crescimento dos cristais nas amostras. Verifica-se somente
a presenga da fase espinélio nos graficos de difragdo de
raios X (Fig. 5) em ambas as rotas, apos a calcinagdo em
900 °C. Todas as formulagdes apresentaram a fase cristalina
espinelio MgAlL O, sem picos de MgO e Al O,, comumente
encontrados em outras técnicas de sintese de MA para esta
temperatura [17].

Os valores de tamanhos de cristalito obtidos via software
WinFit para os pds de espinélio MA, previamente tratados
termicamente a 900 °C, mostraram estrutura nanométrica
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Figura 4: Difratogramas de raios X do p6 de espinélio MA (razdo
estequiométrica) obtido via CS calcinado entre 500 e 1100 °C.
[Figure 4: X-ray diffraction patterns of MA spinel powder
(stoichiometric ratio) obtained via CS calcined between 500 and
1100 °C.]

para condicao estequiométrica (0,83 mol de combustivel)
com tamanho de 20 nm via CS e 13 nm via SCCS, estando
de acordo com o resultado de DRX para SCCS o qual
apresentou valores maiores de alargamento dos picos ()
que para CS, inferindo em um menor tamanho médio de
cristalito, segundo a equagdo de Scherrer (Equagdo B). A
Fig. 6 mostra uma variacdo da ordem de 3 nm (SCCS) e
uma variacdo de ~15 nm (CS), ao se alterar a quantidade
de combustivel. Por outro lado, variagdes relacionadas ao
tamanho de cristalito foram verificadas na ordem de ~2 nm,
comparando-se a aproximagdo do software WinFit com a
medic¢do por microscopia eletronica de transmissao (MET).
Isto pode ser observado na Fig. 7, na qual se nota que o p6
estequiométrico produzido via CS apresentou um didmetro
médio de cristalito de 18,3 nm estimado nas micrografias
por MET.

No processo CS, foi constatado que o tamanho
de cristalito cresce com o aumento da quantidade de
combustivel, devido ao aumento da temperatura de chama,
aumentando a temperatura nos produtos da reacdo, o que
sabidamente favorece a difusdo atomica. O menor valor
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Figura 5: Difratogramas de raios X dos pos calcinados a 900 °C por
1 hvia SCCS e CS.

[Figure 5: X-ray diffraction patterns of calcined powders at 900 °C
for 1 hvia SCCS and CS.]
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Figura 6: Variagdo do tamanho de cristalito do espinélio de
MgAl O, calcinado a 900 °C em fungdo da quantidade relativa de
combustivel nas rotas CS e SCCS.

[Figure 6: Variation of the crystallite size of the MgAl,O, spinel
calcined at 900 °C versus relative amount of fuel in the CS and
SCCS routes.]

Figura 7: Micrografia obtida por microscopia eletronica de
transmissdo de pd de espinélio MA calcinado a 900 °C, produzido
via CS.

[Figure 7: TEM micrograph of the MgAlL O, spinel powder calcined
at 900 °C, produced via CS.]

de tamanho de cristalito (15,4 nm) foi obtido para a menor
quantidade de combustivel (-50%), enquanto o maior valor
de tamanho de cristalito (28,4 nm) foi obtido para a maior
quantidade de combustivel (100%, Fig. 6). Assim, esses
resultados sugerem a dependéncia do tamanho de cristalito
com a quantidade de combustivel disponivel na reagdo, o
que esta em consonancia com o relatado em [18], também
investigando a producdo de pos via sintese por combustao.
Nao obstante, a relagdo do tamanho de particula com a
quantidade de combustivel ndo foi direta, provavelmente
em fun¢do de duas variaveis atuando em dire¢des opostas:

a temperatura de chama e a quantidade de gas gerado, ja
que ambas aumentam com o incremento de combustivel
[15]. Estes dois fatores explicam porque a rota SCCS
provavelmente ndo apresentou variagdo significativa do
tamanho de cristalito (Fig. 6). Portanto, os pos produzidos
pelas duas vias apresentam estrutura nanométrica, como
indicam as analises de tamanho de cristalito. No entanto, a
agregacao pode levar a formagao de particulas de tamanhos
bem maiores (micrométrico), sendo ambas visualizadas na
micrografia de MET (Fig. 7).

Na calcinagao do espinélio como sintetizado, a energia
dada ao sistema, além de queimar a parte organica e aumentar
a cristalizacdo do espinélio, pode também contribuir ao
crescimento de cristalito e/ou a formagao de particulas de
maior tamanho (agregagdo), cuja intensidade de ligacao
pode variar, conforme as condi¢des de reagdo [19-22]. A rota
SCCS ¢ um processo rapido que, em principio, propiciaria
uma menor energia de ligacdo. No entanto, o fenomeno
fundamental de agregacdo envolvido com os nanocristais
pode ser atribuido a elevada energia de superficie em
consequéncia da pureza dos pds formados. Isto faz com que
as particulas resultantes se agreguem através de um processo
tipico de sinterizagdo, isto ¢, de redugo de area superficial,
na dire¢do de um estado de menor energia livre, o qual
depende mais da temperatura do que do tempo de exposi¢ao
[21, 22]. Assim, o tamanho de cristalito e de particulas
vai depender principalmente da temperatura de chama, da
quantidade de combustivel (razdo combustivel/oxidante,
principalmente, para rota CS) e da entalpia da reacdo, as
quais podem variar nas rotas estudadas. Estes fatores podem
explicar porque os dois métodos ndo produzem diferengas
significativas de tamanho de cristalito e de particulas.

Outra questdo em relacdo ao tamanho de particula ¢ a
facilidade de pds nanométricos se aglomerarem devido a sua
elevada area superficial, ja que as forgas de atracdo de van
der Waals sdo significativamente maiores em nanoparticulas
[21, 23]. Durante o manuseio das amostras para a calcina¢ao
e apos esta, os materiais podem se aglomerar, tanto na SCSC,
quanto em CS. As andlises granulométricas por difracdo a
laser dos pds sintetizados indicaram, ap6s a moagem manual
e desaglomeragdo com almofariz e pistilo, um tamanho
médio de particulas de 8,21 pum pela rota CS e 13,85 pm
pela rota SCCS. A analise da area superficial (BET) dos
pos de MA, calcinados a 900 °C, apresentou na rota SCCS
uma area superficial média de 82,95 m?/g; ja a rota CS
apresentou média de 17,47 m%g. Assim, pode-se concluir
que a primeira apresentou particulas com maior reatividade
em relagdo aquelas formadas via CS. A diferenga bastante
acentuada de area superficial ¢ explicada pela elevada
porosidade dos pés atomizados por SCCS. E possivel que
os processos de aglomeragdo influenciem nestes valores,
embora a porosidade seja mais relevante, considerado que o
fator de aglomeracdo seja similar entre as duas rotas.

A morfologia das particulas (agregados e aglomerados)
do espinélio MA foi analisadano MEV e sdo apresentadas nas
Figs. 8 ¢ 9. Nas imagens por MEV dos pos sintetizados via
CS (Fig. 8), observam-se particulas de formatos irregulares,
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Figura 8: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de pos de espinélio MA calcinados a 900 °C, produzidos via CS.
[Figure 8: SEM micrographs of the MgAl,O, spinel powders calcined at 900 °C, produced via CS.]

Figura 9: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de pos de espinélio MA calcinados a 900 °C, produzidos via SCCS.
[Figure 9: SEM micrographs of the MgAl,O, spinel powders calcined at 900 °C, produced via SCCS.]

com uma larga distribui¢@o de tamanhos e presenca de poros
em algumas particulas. A particula maior em destaque na
Fig. 8a apresenta formato irregular, arestas fraturadas e
uma face porosa. Esta possivelmente é uma superficie de
fratura em consequéncia da preparacdo e/ou manuseio da
amostra, ndo sendo observada em todas as particulas. A
exposi¢ao dessa face porosa contribui para a elevada area
superficial dos pos. A formacdo dessas caracteristicas ¢
atribuida a evolucdo de grande quantidade de gas durante
a combustdo e reacdo de alta energia (exotérmica). Na Fig.
8b, nota-se a presenga de particulas pequenas (<1 pm)
aderidas a superficie das maiores. Pela rota SCCS (Fig.
9), as particulas sdo principalmente de forma esféricas em
variados tamanhos, em consequéncia da atomizagdo da
solucdo precursora. Na Fig. 9a, observa-se em destaque
uma particula atomizada tipo “rosquinha” (esfera oca), em
consequéncia do rapido resfriamento. Outras particulas
mostram um aspecto irregular, provavelmente devido a
fratura das particulas pela saida dos gases gerados na reacdo,
ao impacto e choque térmico no sistema coletor. Na Fig. 9b
¢ possivel verificar a elevada porosidade das particulas. Este

¢ um aspecto importante em relagdo as propriedades dos
pos, o qual explica sua elevada area superficial. Salienta-se
que essa caracteristica ¢ importante para aplicagdes como
suporte de catalisadores.

CONCLUSOES

A obtengdo do espinélio MgAl O, (MA) nanoestruturado
foi possivel através das duas vias de combustdo em solugio
analisadas. A rota de sintese continua (SCCS) apresentou
a formagdo da fase cristalina MA, com fase amorfa
preponderante, no material como sintetizado, atingindo
uma maior cristalinidade apds a calcinagdo do pd. A rota
em batelada (CS) apresentou cristalizagdo somente apos o
tratamento térmico do pé como sintetizado. A temperatura
de calcinagdo considerada ideal para os pds foi de 900
°C, conforme as analises termogravimétricas e analise dos
calcinados por DRX. As duas rotas indicaram tamanhos
proximos de didmetro médio de particulas (8,21 um pela rota
CS e 13,85 um pela rota SCCS), porém a rota SCCS indicou
particulas mais reativas em fungdo da sua area superficial
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superior (82,95 m?/g) aquelas formadas via CS (17,47 m%g).
Essa diferenca na area superficial ¢ uma consequéncia
direta do processo de atomizacdo e rapida saida dos gases
de combustdo da sacarose, sendo este efeito intensificado
durante a calcinagdo (SCCS). A andlise por MEV do po
SCCS mostra que a morfologia do p6 compreende particulas
preponderantemente esféricas, de dimensao micrométrica e
em grande parte de esferas ocas (tipo ‘rosquinha’). Todas
as particulas esféricas apresentam eclevada porosidade e
textura superficial rugosa, o que explica a elevada area
superficial. A morfologia do pd via CS constitui de particulas
micrométricas e irregulares, além de vazios (poros),
observados em uma superficie de fratura. O aparecimento
dessa porosidade pode ser decorrente do volume de gases
gerados na reacdo de combustdo. As andlises por MET
confirmaram a agregagdo das particulas do po6 sintetizado, a
partir de particulas com morfologia irregular e do tamanho
nanométrico dos cristalitos e atestam a pureza dos pds. A
analise do tamanho de cristalito (software WinFit aplicado
ao DRX) apresentou resultados aproximados para ambas as
rotas, didmetro médio de cristalito de 21,69 nm para CS e
12,90 nm via SCCS, confirmando a dimensdo nanométrica
dos pos sintetizados por esta técnica (pds nanoestruturados).
O processo continuo ¢ uma forma interessante para a sintese
de MA devido a sua maior capacidade de producdo, com
grande potencial para o scale up. No entanto, mais testes
devem ser realizados, almejando-se a produg¢do em escala
industrial, preferencialmente eliminando-se a etapa de
calcinacgao dos p6s como sintetizados.
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