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RESUMO 

 O espinélio MgAl2O4 é utilizado prioritariamente na indústria de 
refratários. Atualmente há várias técnicas de síntese, visto que não é encontrado 
na natureza. A técnica de sais fundidos apresenta grande potencial para 
otimização e redução do custo energético na produção deste óxido.  
 Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento da técnica de síntese 
via sais fundidos para obtenção do espinélio MgAl2O4, e a caracterização do pó 
produzido via diferentes técnicas. A dissertação explora as variáveis da 
produção do espinélio a partir de Al2O3 e MgO em KCl, e também alternando o 
sal para MgCl2 e o eutético KCl-MgCl2. 
 As seguintes alterações foram testadas para verificar o resultado no pó 
produzido: redução da temperatura para 1150°C, aumento do MgO nos 
precursores em 10% e 30%, redução da granulometria da Al2O3 precursores 
para 0,60 μm, variação da razão sal/precursor (S/P) para 1:1 e 9:1. Foi testado 
o sal MgCl2 nas proporções de precursores estequiométrica, -50% de MgO e -
100% de MgO. Por fim, o sal KCl-MgCl2 na razão eutética foi testado. 
 Para caracterização do pó foram utilizadas as técnica de análise 
cristalográfica por difração de raios X (DRX) e pela técnica de RAMAN, 
granulometria por dispersão a laser (GDL), microestrutura por microscopia 
eletrônica por varredura (MEV) e análise de cristalitos por mircroscopia eletrônica 
de transmissão (MET). 
 Os pós produzidos apresentaram as fases MgAl2O4, Al2O3 e MgO. A 
redução de temperatura reduziu a quantidade de espinélio em pequena 
proporção, a alteração de estequiometria dos precursores no sal KCl reduziu a 
quantidade de Al2O3 em um primeiro momento e também sobrou MgO na 
reação para um aumento maior de MgO. A redução de granulometria da Al2O3 
propiciou aumento da proporção de espinélio na reação. A proporção S/P 1:1 
não mostrou alteração, contudo para 9:1 houve sedimentação e um efeito de 
diluição/precipitação. Para o sal MgCl2, houve precipitação de MgO a partir do 
sal, alterando o perfil granulométrico dos pós e as fases obtidas: MgO e 
MgAl2O4. A redução de MgO aumentou a conversão para MgAl2O4, reduzindo 
também a granulometria. O sal na proporção eutética apresentou boa conversão 
de espinélio e pouco aumento de granulometria. 
Palavras-chave: espinélio, MgAl2O4, sais fundidos, refratário. 



 
 

ABSTRACT 

The MgAl2O4 spinel is mainly applied at the refractory industry. There are many 
techniques to produce that oxide, since it is not found in the nature. The molten 
salts technique shows potencial energy savings and cost reduction to produce 
spinel. 
This work aimed at the development of the molten salts synthesis technique to 
obtain the MgAl2O4 spinel, and characterization of the powder produced via 
different techniques. The dissertation explores the variables of production of 
spinel from Al2O3 and MgO in KCl, and also alternating salt to MgCl2 and KCl-
MgCl2 eutectic. 
The following changes were tested to verify the result of the powder produced: 
reducing the temperature to 1150 ° C, an increase in the MgO precursor at 10% 
and 30% reduction in particle size of the Al2O3 precursor to 0.60 micrometres 
variation ratio of salt / precursor (S / P) to 1: 1 and 9: 1. MgCl2 salt was tested in 
the stoichiometric proportion of precursors, -50% of MgO and -100% MgO. 
Finally, the KCl-MgCl2 salt eutectic ratio was tested. 
For characterization of the powder was used the crystallographic analysis 
technique of X-ray diffraction (XRD) and RAMAN technique, laser scattering for 
particle size analisys, scanning electron microscopy (SEM) and crystallite 
analysis by transmission electron mircroscopy (TEM). 
The powders produced presented the MgAl2O4 phase, Al2O3 and MgO. The 
reduction in temperature reduced the amount of spinel in small proportion, the 
stoichiometry change of the precursors in the KCl salt reduced the amount of 
Al2O3 at first and also left MgO in reaction to a greater increase of MgO. The 
reduction of the Al2O3 particle size resulted in an increase in the proportion of the 
spinel reaction. The ratio S/P 1: 1 showed no change, however to 9: 1 was 
sedimentation and dilution / precipitation effect. To MgCl2 salt, there was 
precipitation of MgO from the salt, changing the physical profile of the powder 
and the obtained phases: MgO and MgAl2O4. The reduction of MgO increased 
the conversion MgAl2O4, by reducing the grain size. The salt in the proportion 
eutectic showed good conversion spinel and little increase in particle size. 
Keywords: spinel, MgAl2O4, molten salts, refractory. 
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1. INTRODUÇÃO 

 A pesquisa em refratários nos últimos anos resultou no desenvolvimento 

de materiais de melhor qualidade, propiciando uma considerável economia no 

consumo desse bem. Isto refletiu diretamente na diminuição nos custos de 

produção do aço, por exemplo. Embora, intrinsecamente, materiais de maior 

desenvolvimento tecnológico sejam de custo mais elevado, as vantagens em 

termos de qualidade de processo, diminuição de paradas de manutenção, 

economia de transporte, tempo de instalação, custo do produto final, entre 

outros, são inquestionáveis. 

 O espinélio MgAl2O4 (MA) tem ganhado importância, devido a sua 

excelente combinação de propriedades químicas e físicas como alto ponto de 

fusão, elevada resistência mecânica, alta resistência ao ataque químico e 

excelente resistência ao choque térmico (ZHANG; LEE, 2004). A Tabela 1 

mostra essas propriedades. 

 

Tabela 1 - Propriedades do espinélio MA sinterizado (adaptado de ZHANG; 

LEE, 2004) 

Nome do Mineral Espinélio MgAl2O4 

Composição  28% MgO e 72% Al2O3 

Peso Molecular (u) 142,2 

Densidade (g/cm3) 3,58 

Temperatura de fusão (°C) 2135 

Expansão térmica linear (850°C) (%) 0,662 

Módulo de elasticidade (GPa) 240-284 

Resistência à flexão (MPa) 110-245 (25°C); 8-10 (1400°C)  

Dureza (GPa) 1,5 

 

 Essas características excepcionais do espinélio trazem grande interesse 

em sua utilização como material refratário, incluindo seu uso como aditivo para 

melhorar as propriedades dos refratários moldados e não moldados, com 

destaque para os tijolos MgO-C e os concretos aluminosos. Os refratários de 

espinélio MA encontram aplicação como alternativa aos refratários cromíticos, 
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podendo substituí-los em diversas aplicações, como fornos de cimentos, 

incineradores, fornalhas de aciaria (panelas, forno elétrico a arco, etc). Além da 

indústria de refratários, os espinélios encontram aplicação em diversos campos 

industriais, como na eletroquímica, radiotecnologia, reatores nucleares e 

materiais transparentes ao infravermelho (infrared window material), entre outros 

(WILDING; SHACKELFORD; DOREMUS, 2008). 

 Entre as etapas para sua produção e utilização, a síntese do espinélio é 

muito discutida, devido às altas temperaturas empregadas no processo de 

reação em estado sólido das matérias-primas (alumina e magnésia). No entanto, 

várias técnicas de síntese são capazes de produzir o espinélio com vários graus 

de pureza em diversas distribuição de tamanho de partículas, em temperaturas 

inferiores ao processo convencional. 

 A técnica de produção via sais fundidos é utilizada essencialmente para 

produção de óxidos complexos e apresenta excelentes resultados para a 

produção do espinélio MA. Vários trabalhos mostraram as principais variáveis 

desse processo e as implicações nos produtos formados, entre elas: temperatura 

de reação, granulometria dos precursores, fases dos precursores (compostos à 

base de magnésia e alumina), tipo de sal (com destaque para os cloretos e 

sulfatos de baixa temperatura de fusão) e sua proporção na reação, mecanismos 

e cinética de reação (ZHANG, 2007; KIMURA, 2011). 

Os trabalhos citados acima não encerram o tema, de modo que ainda existe 

a necessidade de pesquisa para o melhor entendimento e otimização da síntese 

a partir de diferentes sais e suas misturas, em concentrações diferentes da 

estequiométrica em relação aos precursores da reação e razão S/P (razão de 

massa de sal por massa de precursores). Inserido neste contexto, o presente 

trabalho busca explorar estas variáveis e otimizar a síntese do espinélio MA, de 

forma a entender as características da reação, almejando-se a produção com 

maior ganho energético. Avaliou-se uma alumina micrométrica e uma 

nanométrica, uma magnésia nanométrica, ambas de alta pureza, e dois tipos de 

sais em diferentes razões molares. 
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2. OBJETIVO 

2.1 OBJETIVO GERAL 

O objetivo geral constitui-se na obtenção e caracterização de pós de 

espinélio MA (MgAl2O4) por síntese via sais fundidos (MSS), utilizando-se 

diferentes tipos de sais precursores, em diferentes concentrações, avaliando-se 

a condição de queima e as características dos produtos formados. 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Avaliar o processo de produção MSS do espinélio em diferentes 

proporções sais/precursores, considerando a utilização dos sais KCl, 

MgCl2 e o eutético 0,302MgCl2.0,698KCl (mol%) e os reagentes MgO e 

Al2O3. 

 Estudar a influência da estequiometria da reação, considerando a relação 

Al2O3/MgO, nas propriedades do espinélio formado 

 Estudar e otimizar a relação sal/reagentes considerando-se a qualidade 

do produto formado e seu potencial de utilização. 

 Avaliar a influência da granulometria dos reagentes na formação do 

espinélio. 

 Investigar a influência da temperatura de reação na qualidade do espinélio 

produzido. 

 Procurar e investigar o modelo que melhor explica o mecanismo de 

reação 

 

3. LIMITAÇÕES DO TRABALHO DE PESQUISA 

 

A leitura e entendimento do trabalho deve levar em conta alguns fatores 

operacionais que apresentam limitações, que podem influenciar a análise e 

interpretação dos resultados. 

A atmosfera do forno não foi controlada. Fatores como clima, temperatura 

ambiente também exercem influencia no resfriamento e umidade da amostra. 
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4. REVISÃO DA LITERATURA 

 

4.1 MATERIAIS REFRATÁRIOS 

Refratários, por definição, são materiais resistentes ao calor e expostos a 

diferentes graus de tensões e deformações mecânicas e térmicas, 

corrosão/erosão de sólidos, líquidos e gases, difusão de gases e abrasão 

mecânica em várias temperaturas. Eles são basicamente utilizados (70%) na 

industria base de metais. (ZHANG; LEE, 2004) 

Os refratários representativos principais de óxidos são com os elementos 

Mg, Si, Al, Ca, Zr, Cr e suas combinações, enquanto os não óxidos são C, Si, B 

e N. Os formatos de aplicações de refratários podem ser vários: conformados, 

não-conformados e de formatos especiais (funcionais). (ESCHNER; PAPP; 

ROUTSCHKA, 2005) 

A Figura 1 mostra uma piramide ilustrativa dos tipos de refratários em 

função dos elementos químicos que os compõem. 
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Figura 1 – Pirâmide de materiais base com a localização dos materiais refratários (De acordo 

com H.Barthel) (Adaptado de ESCHNER; PAPP; ROUTSCHKA, 2005) 

 

Os principais sistemas de refratários são: sistema SiO2-Al2O3 (cerca de 

50% dos moldados e não moldados); básicos (MgO, MgCO3, CaO, C, MA) e 

especiais. (ESCHNER; PAPP; ROUTSCHKA, 2005) 

Em um mercado mundial competitivo e integrado, é necessário um 

profundo conhecimento de refratários, para sua correta aplicação, como forma 

de reduzir os custos associados, garantindo também maior vida útil dos mesmos 

em operação. (BRAGANÇA, 2012) 

4.2 ESPINÉLIO MA 

O espinélio aluminato de magnésio MA (ou MA) é um material que 

apresenta uma combinação de propriedades de grande interesse tecnológico. 

Para aplicação em materiais refratários, ele apresenta propriedades relevantes 

tais como alto ponto de fusão (2135°C), alta resistência ao ataque químico 
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(corrosão em escórias), elevada resistência mecânica (a temperatura ambiente 

e a temperaturas elevadas), alta resistência ao choque térmico e baixa expansão 

térmica. Em outros campos de aplicação, destaca-se ainda as boas 

propriedades catalíticas, baixa constante dielétrica e excelentes propriedades 

ópticas. (LIMA, 2007; ZHANG; LEE, 2004; ZHANG et al, 2006)  

O interesse por este material surgiu na década de 1970 (WHITE; LEE; 

CRAWFORD Jr, 1977), como uma opção de material de construção para usinas 

termonucleares ou outros ambientes que ficassem expostos a radiação de 

maneira continua. Devido a sua estrutura, não sofre amortização pela incidência 

de radiação, o que poderia causar trincas e fissuras, comprometendo a estrutura 

e/ou vazamentos de radiação.  

O espinélio não é encontrado na natureza, ele deve ser produzido 

industrialmente. 

As matérias primas básicas dos refratários estão na Tabela 2. 
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Tabela 2 - Matérias-primas básicas dos principais refratários com espinélio. 

 ESPINÉLIO SINTERIZADO ESPINÉLIO 

FUNDIDO 

%Al2O3 64 – 70  75 – 77  89 – 90 68 – 70 

%MgO 29 – 35  22 – 24  9 – 10 21 – 29 

%CaO <0,4 0,2 – 0,5  <0,25 0,2 – 1 

%Fe2O3 0,1 – 1,0 0,15 <0,1 0,2 – 1  

%SiO2 <0,15 0,10 – 0,15  <0,10 0,2 – 0,7 

%Na2O +K2O 0,1 – 0,2  0,17 0,1 – 0,7 

Massa Específica 

do Grão 

3,1 – 3,27  3,25 – 3,30  3,30 3,4 – 3,5  

%Porosidade 

Aparente 

1,3 – 5,5  1,5 – 2  2 0 – 1  

Tamanho do cristal 

(µm) 

25,40 70 70 1,200 – 

4,000  

Principais fases Espinélio e 

Periclásio 

Espinélio Espinélio e 

Corundum 

Espinélio e 

Periclásio 

 

O espinélio MA forma os seguintes grupos de refratários: espinélio de alta 

alumina; magnésia-espinélio; e espinélio. 

4.2.1 Propriedades 

Minerais com a estrutura de espinélio, tais como a magnetita e a 

“ringwoodite”, são importantes para entender várias questões geológicas e 

geofísicas, como paleomagnetismo e descontinuidades no “manto”. 

A estrutura do espinélio MA é cúbica, pertencendo ao grupo espacial 

Fd3m com 8 unidades AB2O4 em uma célula unitária. Os íons de oxigenio são 

quase sempre um arranjo cúbico, com perfeito empacotamento, com os íons 

metálicos distribuidos ao longo de posições resultantes de coordenação 4 e 6 do 

oxigênio. O número máximo de possíveis sítios tetraédricos e octaédricos são 

64 e 32, respectivamente. No MA, 8 íons Mg+2 são distribuidos em posição 8a, e 
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os dezesseis íons Al+3 nas posições 16d. Apenas 1/8 dos sítios tetraédricos são 

ocupados por íons Mg+2 e ½ dos sítios octaédricos são ocupados pelos íons Al+3. 

A estrutura do espinélio MA tem grande potencial para acomodar um 

número de outros tipos de cátions divalentes e trivalentes, permitindo derivações 

da estequiometria e formação de solução sólida. Os cátions divalentes e 

trivalentes são usualmente limitados para aqueles com raio de 0,044-0,100 nm 

de tal forma que possam ser acomodados em sítios tetraédricos e octaédricos. 

(BRAGG; 1915, NAKAGAW et al, 1995) 

Figura 2 - Diagrama de fases do sistema Al2O3 – MgO. (ZHANG e LEE, 2004)  

 

A Figura 2 mostra o diagrama de fases do sistema Al2O3-MgO, mostrando 

o ponto de fusão da fase espinélio, 2135°C. 

O aluminato de magnésio, em sua forma policristalina, tende a ser 

transparente. O uso da pressão isostática a quente melhora suas propriedades 

físicas e ópticas. Comparado ao oxinitreto de alumínio (AlON), o espinélio MA 

pode ser produzido em temperaturas mais baixas e tem demonstrado ter 
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propriedades ópticas superiores na região do infravermelho. (PATEL et al, 2000; 

SKAF, 2012) 

4.2.1.1 Avaliação por DRX 

O espinélio MA apresenta os picos de DRX conforme a Figura 3: 

 

Figura 3 - Picos característicos de DRX do Espinélio MA. (SCHAIRE, FOSHAG, 1927) 

 

4.2.2 Aplicações em refratários 

A utilização de concretos refratários contendo espinélio MA no setor 

siderurgico tem crescido consideravelmente nos últimos anos devido as 

excelentes propriedades termomecânicas, anti-corrosivas e refratárias 

associadas a esta fase, propiciando sua aplicação como revestimento de 

panelas de refino de aço secundário (SIMONIN et al, 2002) , fornos rotativos de 

cimento, fornos de indução a vácuo, distribuidores de lingotamento contínuo, 

valvulas para degasseificadores e lanças, indústria de vidros, etc.(GANESH et 

al, 2002) 

Espinélios de alta alumina são normalmente empregados como concretos 

refratários de baixo cimento. Devido a seu parametro de rede expandido, ele é 

capaz de absorver FeO e, consequentemente, retardar a infiltração por escórias 

(misturas de corundum-espinélio para a linha de metal em panelas de aço. 

Magnésia-espinelio é utilizado em tijolos para a indústria de cal e cimento, 

devido a sua alta refratariedade e alta resistência a compostos ricos em CaO. 
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Contudo, para escórias de basicidade superior a 2 (CaO/SiO2 ratio>1,86), 

ele não é termodinamicamente resistente a temperaturas superiores a 1372°C. 

O espinélio apresenta boa resistência a sais de alcalinos e sais de alcalinos 

terrosos até aproximadamente 1500°C. 

A formação do espinélio in situ em temperaturas elevadas, em concretos 

aluminosos, se dá pela adição de MgO. A distribuição granulométrica do MgO 

no concreto aluminoso afeta principalmente: porosidade final do concreto; 

distribuição dos tamanhos dos poros; formação de microtrincas, devido a 

expansão térmica gerada pela formação do espinélio; e a formação do hexa-

aluminato de cálcio, utilizado como cimento. (CINTRA et al, 2010) A aplicação 

do espinélio diretamente na matéria-prima do concreto pode reduzir estes efeitos 

de microtrincas. (ZHANG; LEE, 2004) 

O espinélio em escala nanométrica é recomendável para refinar a 

micrestrutura dos refratários e aumentar sua performance. (BRAGANÇA, 2014) 

4.2.3 Outras aplicações 

Ambientes de guerra futuros irão requerer uma blindagem leve, ajustável, 

multifuncional e acessível, condições que o sistema atual de blindagem não 

oferce. O aluminato de magnésio é conhecido por suas características refratárias 

e propriedades de dureza, baixa expansão térmica, estabilidade química, 

resistência ao choque térmico, resistência a corrosão e alta tolerância a radiação. 

Além disso, este material tem uma estrutra cristalina dotada de uma 

transmitância na faixa de 0,2 a 5,0 µm (na região de comprimento de onda visível 

e infravermelho médio). Teste balísticos revelaram que ¼ de polegada (6,35 mm) 

de espessura de espinélio possui a mesma resistência balística que 2,5 

polegadas (63,5 mm) de espessura de vidro na proteção contra a mesma 

munição. (VILLALOBOS; SANGHERA; AGGARWAL, 2005; SKAF, 2012) 

O espinélio MA pode ser aplicado em processos químicos industriais, ele 

possui propriedades que o torna um potencial catalisador para reações de 

transesterificação de óleos vegetais com álcoois de cadeia curta, visando à 

produção de biodiesel.  Devido ao caráter básico de sua superfície, o MA pode 
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ser utilizado como catalisador heterogêneo da reação e reduzir custos 

associados ao processo convencional de produção de biodiesel via catálise 

homogênea, facilitando a separação e purificação do combustível. (SUN et al, 

2014) 

O espinélio também pode ser aplicado como suporte para catalisadores 

para a indústria petroquímica, em reações de hidrogenação e deidrogenação, 

onde a temperatura de trabalho elevada e a área superficial são váriaveis 

críticas. (BAEZA et al, 2015) 

O espinélio também foi aplicado como alternativa para a produção de 

queimadores porosos, contudo, ainda são necessários testes para viabilizar sua 

utilização neste campo. (MORAES, 2015) 

4.3 MÉTODOS DE SÍNTESE DO ESPINÉLIO MA 

 

4.3.1 Eletrofusão 

A eletrofusão (EF) é também usada para sintetizar espinélio, a partir de 

magnésia natural e alumina calcinada, fundidas em um forno a arco elétrico a 

uma temperatura acima do ponto de fusão da mistura. MgO e Al2O3 reagem um 

com o outro para formar o espinélio no estado fundido. Depois da reação, o 

produto fundido é resfriado para solidificar. Por moagem, obtém-se a 

granulometria desejada. A reação de formação do espinélio por EF é mais 

completa do que pela reação sólido-sólido (CMOS), e o espinélio é sintetizado 

normalmente mais puro e homogêneo do que por CMOS devido à volatização 

das impurezas. No entanto, os pós de espinélio preparados por EF tem menor 

reatividade superificial do que por CMOS, sendo necessárias altas temperaturas 

para densificar o produto final. Outro problema com esta técnica é que 

temperaturas muito altas (2200°C) são necessárias, afetando seu custo. 

(ZHANG; LEE, 2004) 
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4.3.2 CMOS – Reação sólido-sólido 

Nesta técnica, o pó de MgO e Al2O3 (ou seus precursores: óxidos, 

hidróxidos e carbonatos) são misturados e prensado em pellets ou outros 

formatos e então aquecidos até altas temperaturas. Após isso o material é 

trabalhado para atingir sua aplicação: moagem, etc. A reação depende 

principalmente da difusão na camada de contato entre os dois óxidos MgO e 

Al2O3. A partir da criação de uma camada de MA, o processo torna-se mais lento, 

dependendo da difusão do íon Mg+2 na camada MA-Al2O3 e da difusão do íon 

Al+3 na camada MA-MgO, preservando a neutralidade 3Mg+2:2Al+3. Os íons Mg+2 

e Al+3 difundem vagarosamente, o que explica esta difusão mais lenta. A 

presença de defeitos e o aporte térmico auxiliam muito a técnica. O meio em que 

a difusão ocorre também é importante, se houver fases gás ou líquido assistindo 

o processo, a difusão aumenta. (ZHANG; LEE, 2004) 

Apesar das vantagens da produção do espinélio, a produção do MA 

envolve uma rota de produção custosa. Isto se deve principalmente, devido a 

sua expansão volumétrica em torno de 8%, que ocorre durante a formação do 

espinélio de seus constituintes alumina e magnésia. Devido a isso, é difícil se 

obter um corpo denso de MA em uma única queima. Para evitar isso, cria-se 

mais uma etapa de calcinação à 1400°C para se obter uma quantidade razoável 

de MA, após isso, é realizada a sinterização do material obtendo assim um corpo 

denso. Contudo, estas etapas agregam um custo elevado ao processo de 

síntese do espinélio no estado-sólido. (GANESHA et al, 2002). 

Há alguns aditivos que reduzem a temperatura de calcinação, e.g. AlF3, 

V2O5, Y2O3, NaCl, MgCl2, TiO2, B2O3, ZnO, Fe2O3, CaO, etc, contudo, estes 

aditivos contaminam o produto e restringem a aplicação em algumas 

temperaturas. (MOHAMMADI; OTROJ; NILFORUSHAN, 2014) 

A Figura 4 apresenta a DRX do produto de reação de Al2O3 e MgO, 

mostrando que a fase espinélio não é pura na temperatura de 1300°C. 
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Figura 4 - DRX do espinélio roduzido por CMOS a partir de Al2O3 e MgO queimados por 3h de 

900°C - 1300°C (□, espinélio; ●, alumina; ○, MgO) (Adaptado de ZHANG, 2007) 

 

4.3.3 Método de Sol-Gel 

A técnica parte de uma solução homogenea contendo todos os 

ingredientes catiônicos. A solução é seca gradualmente e, dependendo das 

espécies presentes, pode transformar-se em uma solução viscosa contendo 

partículas de dimensões coloidais e, finalmente, num gel sólido amorfo, 

transparente e homogêneo, sem precipitação de qualquer fase cristalina. O gel 

é tratado termicamente para remover os componentes voláteis, presos nos poros 

do gel, ou grupos organicos ligados quimicamente, promovendo a cristalização 

do produto final. (LIMA, 2007) 

Pós de espinélios de MA preparados por processo de sol-gel são puros, 

homogêneos, altamente reativos e a temperatura de síntese é baixa (800 – 

1000°C), porém os precursores apresentam alto custo. O método de solgel que 

usa uma mistura de sais de alumínio e de magnésio e, posteriormente, 

submetidos à pirólise, também apresenta o inconveniente da presença de 

impurezas nos sólidos. (HECK et al, 2005)  
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4.3.4 Síntese por Combustão em Solução 

Este processo é utilizado para produção de pós nanocristalinos, ele faz 

uso de nitratos metálicos e combustiveis, tais como glicina, ureia, sacarose, entre 

outros carboidratos solúveis em água. O nitrato atua como oxidante para o 

combustível. O pó produzido pode ser de fase única, mas normalmente é uma 

mistura de produtos e subprodutos, que necessita ser calcinada para obtenção 

de 100% do pó. (LIMA, 2007; GANESH et al, 2002) 

O pó produzido é puro e nanométrico e o processo é rápido, exigindo 

pouca energia. Contudo, seus reagentes são de alto custo. 

O espinélio MA foi produzido por síntese por combustão e estudado por 

alguns autores.  

A técnica de síntese por combustão foi comparada com a técnica de 

produção via sais fundidos, foi possível a obtenção do espinélio MA 

nanoestruturado através dos dois métodos analisados. A rota de combustão por 

solução apresentou pureza superior à rota sais fundidos, que por sua vez 

apresentou picos de outra fase (coríndon) provavelmente pela conversão 

incompleta em espinélio. Porém, a rota de sais fundidos apresentou um maior 

grau de cristalinidade e de sinterização primária devido a sua maior temperatura 

de calcinação. (VITOR et al, 2015) 

A síntese por combustão em solução apresenta partículas (agregados e 

aglomerados) menores (diâmetro médio de 8,21μm) que via sais fundidos 

(13,74μm), justificado pela análise da área superficial, onde SCS apresentou 

2,023m²/g e a rota SSF 17,476m²/g. (VITOR et al, 2015) 

A morfologia do pó via SCS constitui de agregados e aglomerados 

micrométricos e irregulares, além de vazios supostamente em consequência do 

volume de gases gerados. Similar, as partículas sintetizadas via SSF 

apresentaram maior sinterização inicial em função de melhores condições de 

difusão, em razão das maiores temperaturas de síntese. (VITOR et al, 2015) 



15 
 

 
 

 A análise do tamanho de cristalito apresentou resultados aproximados 

para as duas rotas, diâmetro médio de cristalito de 35,32nm por via SCS e 

42,52nm via SSF, confirmando a natureza nanométrica dos pós sintetizados. 

(VITOR et al, 2015) 

4.3.5 Método de Síntese Hidrotérmica 

 Síntese hidrotérmica é considerado como um método alternativo para a 

preparação de material de alta área de superfície com a composição 

estequiométrica controlada. (ZHANG, 2009) 

 O método consiste em solução aquecida selada em uma atmosfera de 

temperatura e pressão. Um sistema hidrotérmico trabalha em pressões 

elevadas, o que permite que o solvente se mantenha no estado líquido em 

temperaturas maiores do que a do seu ponto de ebulição. Desta forma, há um 

aumento considerável da solubilidade do precursos, principalmente quando 

ainda amorfo. Basicamente, o mecanismo das reações hidrotérmicas segue um 

modelo de núcleação na fase líquida. O método difere das reações em estado 

sólido, onde o mecanismo de reação envolve principalmente difusão de átomos 

ou íons na interface de reação. (FENG, 2000; MOURÃO, 2010) 

 As principais aplicações são a preparação de cristais microporosos, 

condutores superionicos, sensores químicos, solidos condutores, óxidos e 

fluoretos cerâmicos complexos, materiais magnéticos e materiais 

fosfoluminescentes. (FENG; XU, 2000) 

 As principais desvantagens do processo são a necessidade de 

precursores solúveis, autoclave e tempos longos de reação. (ZHANG; LEE, 

2004) 

4.3.6 Técnica de evaporação de PVA 

 Consiste na rápida evaporação da água do PVA (polivinilalcool) 

misturado com os nitratos dos metais, no caso, o nitrato de magnésio e o nitrato 

de aluminio. Após isso, efetua-se a pirólise entre 130 e 160°C formando a 
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camada de MA misturado com subprodutos da combustão (nitratos e moléculas 

orgânicas), sendo necessária a calcinação para cristalização o pó em 

temperaturas acima de 800°C. (ADAK; SAHA; PRAMANIK, 1997)  

4.3.7 Co-precipitação 

 É realizada dissolvendo os íons Mg+2 e Al+3 em uma solução aquosa, 

promovendo a precipitação através de uma base específica, ajustando a solução 

para um pH e temperatura direcionando para a precipitação de um intermediário 

composto de Mg+2 e Al+3. Após isso, o precipitado é separado e calcinado a 

1300ºC, produzindo o pó puro. (LI et al, 2001; ZAWHARA; HAMAAD; MEKY, 

2007) 

 As vantagens da técnica são a variedade de reagentes possíveis e o 

uso de recursos simples, no entanto, o limite de solubilidade e a necessidade de 

partir de precursores solúveis limita a técnica, além da alta temperatura de 

calcinação para formação do MA cristalino.  

4.3.8 Microemulsão 

 A microemulsão é um sistema termodinamicamente estável e 

isotropicamente translucido de dois líquidos imiscíveis, usualmente água e óleo, 

estabilizados por um filme interfacial de tensoativos localizados na interface 

óleo/água. O espinélio foi obtido utilizando nitrato de aluminio e nitrato de 

magnésio dissolvidos em água, dois tipos de surfactantes, cicloexano e n-amil 

alcool foram utilizados como fase óleo e cosurfactante, respectivamente. Foram 

preparadas duas soluções, após a separação das partículas por centrifugação, 

as amostras foram lavadas e então calcinadas. A Figura 5 mostra os 

difratogramas das amostras obtidas e os grãos médios obtidos. (FUA et al, 2013; 

DAMASCENO et al, 2011) 
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Figura 5 - Padrões de DRX do pó anterior a calcinação e pós calcinados em diferentes 

temperaturas por 2h (a, precursores; b, 500°C; c, 600°C; d, 700°C; e, 800°C; f, 900°C; g 1000°C), 

esquerda; Tamanho médio de grão conforme temperatura de calcinação, direita. (Adaptado de 

FUA et al, 2013; DAMASCENO et al, 2011) 

 

 O método apresenta bons resultados de pureza e granulometria, com 

baixa temperatura, contudo envolve a utilização de reagentes de alto custo. 

4.3.9 Spray pirólise 

 O método de spray pirolise é uma técnica de deposição química em fase 

de vapor (CVD) para produção de filmes, onde prepara-se uma solução com os 

componentes e, através de bicos pressurizados a alta temperatura, a solução se 

decompõe formando o complexo. Neste caso, o espinélio formado utlizando 

nitratos de alumínio e magnésio dissolvidos em alcool etílico e água. A 

temperatura de reação foi a partir de 740ºC obtendo MA puro e o aumento da 

temperatura somente aumentou a sua cristalinidade. (SUYAMA; KATO, 1982) 

 As principais vantagens são simplicidade, o baixo custo, a versatilidade 

e a eficiencia e as desvantagens são o grande número de parâmetros de 

deposição, a dificuldade de controle dos parâmetros de deposição e a 

reprodutibilidade dos filmes depositados. (RODRIGUES, 2008) 

 

4.3.10 Self-heat-sustained (SHS) 

 A técnica parte da mistura de alumínio metálico e MgO em atmosfera 

inerte em transição para atmosfera oxidante, onde há a formação do espinélio 

com posterior calcinação a 1200°C. O espinélio formado é de alta pureza. (PING; 

AZAD; DUNG, 2001) 
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4.3.11 Spray drying 

 A técnica utiliza uma rota aquosa de síntese dos pós, atomizando uma 

solução com os nitratos de alumínio e magnésio com passagem de ar quente a 

200°C. Com calcinação do precursor a 800° é possível a obtenção do espinélio 

puro. (MONTOUILLOUT et al, 1999) 

 

4.3.12 Citrate Complexing 

 A técnica utiliza uma rota aquosa de síntese dos pós, complexando com 

ácido cítrico os nitratos de alumínio e magnésio. O complexo é aquecido e 

copolimerizado com α,α’-azoisobutyronitrila e calcinado posteriormente. Em 

700ºC, é possível a obteção de MA puro. (MONTOUILLOUT et al, 1999) 

 

4.3.13 Síntese Mecânico-química 

 A síntese parte da mistura dos hidróxidos de magnésio e hidróxido de 

alumínio (gibsita) por mistura mecânica em moagem na proporção 

estequiométrica do espinélio, após isso é efetuada a queima. O tempo e a 

qualidade da moagem e temperatura de reação são os fatores que definem a 

qualidade do produto final. A partir de 900°C obtém-se o o pó puro. (KIM; SAITO, 

2000) 

 

4.3.14 Método Czochralski  

 O método envolve o crescimento do cristal a partir da fusão do MgO e 

Al2O3 em ambiente inerte. A técnica se justifica para crescimento de 

monocristais, envolvendo alto custo de preparação, principalmente na etapa de 

fusão. (KASPER; KORCZAK; HENKEL, 1974) 

 

4.4 SÍNTESE VIA SAIS FUNDIDOS 

4.4.1 Definição e tipos dos produtos 

A síntese via sais fundidos (SSF) é uma modificação do método de 

metalurgia do pó. Sais com baixo ponto são adicionado a reagentes e aquecidos 

acima do ponto de fusão do sal. O sal fundido age como solvente e a reação 

ocorre por difusão. 
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Sais de baixo ponto de fusão foram utilizados como aditivos durante 

muitos anos para acelerar as taxas de reações de estado sólido. Como aditivo o 

sal representa pequenas frações do peso total, enquanto a técnica de sais 

fundidos utiliza grandes quantidades de sal para controlar as caraterísticas dos 

pós. Neste sentido a técnica varia em relação ao método de fluxo, que somente 

utiliza sais para acelerar a taxa de reação. (KIMURA, 2011) 

Os sais típicos de serem utilizados são os cloretos e os sulfatos. Em vários 

casos, utilizam-se os eutéticos de sais. Em muitos casos, a reação ocorre com 

a presença das partículas no estado sólido, o que difere das técnicas de 

precipitação de uma fase líquida homogênea. 

A técnica é utilizada para produção de sais complexos. Da mesma forma 

que a técnica de metalurgia do pó já é projetada para produzir maiores 

quantidades de materiais, esta técnica também facilmente pode mudar de escala 

de produção. 

A Figura 6 mostra o fluxo da técnica de síntese em sais fundidos utilizada 

para a produção dos pós MA: 
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Figura 6 - Fluxograma da síntese em sais fundidos. (Adaptado de ZHANG, 2007) 

 

Os sais utilizados apresentam elementos com impactos deletérios a 

composição de refratários, contudo, foram apresentados estudos comprovando 

que a pureza do produto final depende exclusivament do nível de lavagem dos 

pós. A Tabela 3 mostra o residual destes elementos no produto final: 

Tabela 3 - Residual de componentes do sal remanescentes nos pós MA síntetizados em LiCl (A) 

e NaCl (B), respectivamente (m%). (ZHANG et al, 2006) 

 Amostra A Amostra B Método de Análise 

Li 0,39 - ICP-AES 

Cl 0,12 0,07 FRX 

Na2O - 0,05 FRX 

A técnica também é utilizada para produção de revestimetos de partículas, 

ou formação de partículas ocas. A Figura 7 mostra partículas de negro de fumo 

revestidas com carbeto de silício e a Figura 8 suas respectivas conchas após a 

oxidação do negro de fumo. (ZHANG et al, 2006) 
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Figura 7 - Partículas de negro de fumo recobertas com SiC. (ZHANG et al, 2006) 

 

 

Figura 8 - Partículas de negro de fumo revestidas com SIC e conchas de SiC após oxidação do 

negro de fumo. (ZHANG, 2006) 

 

Aplicou-se a técnica para produção de uma camada de TiC, a Figura 9 mostra o 

bom resultado da técnica, inclusive medindo a camada de TiC formada. (YE et 

al, 2013) 
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Figura 9 - (a) negro de fumo revestido com TiC; (b) conchas de TiC; e (c) medida da espessura 

da parede da concha de TiC. (YE et al, 2013) 

 

DE DONG et al (2012) utilizou o mesmo procedimento com TaC para fibras de 

carbono, largamente utilizadas em compósitos, para a proteção das fibras contra 

oxidação e melhora das características superficies das fibras. A Figura 10 mostra 

o revestimento de TaC, alterando o tempo de patamar de síntese de 1h para 5h 

a 900°C, utilizando os sais LiCl-KCl, na proporção S/P 14:1: 
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Figura 10 - Difratograma de reação do tempo de síntese (a); MEV da fibra revestida no tempo de 

reação de 1h (b); 2h (c); 4h (d); 5h (e,f). (DE DONG et al, 2012) 

 

4.4.2 Tipos de sais utilizados 

Os sais normalmente empregados para a síntese por sais fundidos são cloretos, 

brometos, iodetos, fluoretos, sulfatos, carbonatos, fosfatos e suas combinações 

O requisito é que sua temperatura seja inferior a de fusão do óxido. Os 

parâmetros de escolha do sal são o formato desejado das partículas, a 

temperatura de reação a ser atingida, compatibilidade química, a solubilidade 

dos precursores, a solubilidade do sal em água e o custo. Trataremos 

especificamente dos cloretos, pois são os sais utilizados neste trabalho. A Figura 

11 mostra os principais cloretos utilizados na síntese do espinélio MA. 

(HASHIMOTO et al, 2003; LI et al, 2007; ZHANG et al, 2010; CHERGINETS, 

1997) 
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Figura 11 - DRX do espinélio queimado por 3 h a 1150°C em diferentes sais (□, espinélio; ●, 

alumina) (ZHANG et al, 2006) 

 

Observa-se que somente para o caso do LiCl a fase α-Al2O3 é imperceptível, 

para o KCl a fase é perceptível, porém menos aparente que para o caso do NaCl. 

Cada sal apresenta um ponto de fusão diferente e características a quente 

diferentes, resultando em características distintas dos pós produzidos. (ZHANG 

et al, 2006). 

4.4.2.1 Síntese a partir de cloretos 

 

4.4.2.1.1 Cloretos de metais alcalinos 

Li et al obteve o ZnAl2O4 em fase única na temperatura de 1000°C para o sal 

LiCl e a 1050°C para os sais KCl e NaCl, utilizando a proporção estequiométrica 

dos óxidos ZnO e Al2O3, e uma relação S/P=4, com patamar de temperatura de 

3 horas e posterior lavagem em água. A Figura 12 mostra a alumina precursora, 

o ZnAl2O4 formado e uma distribuição dos elementos em uma das partículas, 

mostrando o mecanismo template, com o íon Zn migrando para a partícula de 

Al2O3, formando o espinélio ZnAl2O4 (LI; ZHANG; LEE, 2007) 
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Figura 12 - MEV de uma Al2O3 como recebida (a), Pó final ZnAl2O4 produzido 

em KCl a 1100°C por 3 horas, seguido de lavagem (b); imagens do pó utilizando 

a microssonda (c), distribuição de elementos na partícula (d). (LI; ZHANG; LEE, 

2007) 
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Reações com sais de cloretos de metais alcalinos podem ocorrer por outros 

mecanismos de reação, no entanto, a reação geral é normalmente a mesma. 

Óxido de bário e óxido e estroncio são moderadamente solúveis em cloreto de 

litio, mas geralmente cloretos de metais alcalinos podem reagir somente com 

óxidos de metais alcalinos terrosos em uma primeira reação para formar um 

banho de cloreto de um metal alcalino terroso. Alumina, por exemplo, 

posteriormente deve reagir com a solução de óxido de metal alcalino terroso 

neste banho de cloreto, conforme a equação a seguir (ROY; PACKTER, 1983): 

2 𝐿𝑖(𝑁𝑎, 𝐾)𝐶𝑙 +  𝑀𝑂 → 𝑀𝐶𝑙2 + 𝐿𝑖(𝑁𝑎, 𝐾)2𝑂 

𝐴𝑙2𝑂3(𝑠) + 𝑀𝑂. 4𝑀𝐶𝑙2(𝑙)/𝑀𝐶𝑙2 → 𝑀𝐴𝑙2𝑂4/𝑀𝐶𝑙2(𝑙) + 4 𝑀𝐶𝑙2

→ 𝑀𝐴𝑙2𝑂4(𝑠) + 𝑀𝐶𝑙2(𝑙) 

Com regeneraçãode cloreto. 

4.4.2.2 Cloretos de metais alcalinos terrosos 

Estes sais são muito bons solventes para óxidos de metais alcalinos terrosos. 

Alumina por exemplo, reagiria conforme a equação a seguir (ROY; PACKTER, 

1983):  

𝐴𝑙2𝑂3 + 𝑀𝑂. 4𝑀𝐶𝑙2(𝑙)/𝑀𝐶𝑙2 → 𝑀𝐴𝑙2𝑂4/𝑀𝐶𝑙2(𝑙) + 4 𝑀𝐶𝑙2

→ 𝑀𝐴𝑙2𝑂4(𝑠) + 𝑀𝐶𝑙2(𝑙) 

Com recuperação do cloreto. 

O sal MgCl2 foi aplicado na síntese do espinélio, utilizando uma mistura de α-

Al2O3 e MgCl2, com a relação de 10:1 de sal/precursor a uma temperatura de 

750°C, foi gerado MA sem a percepção e picos de outras fases, conforme mostra 

a Figura 11. (HASHIMOTO; YAMAGUSHI, 2001) 
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Figura 13 - Padrões de DRX das amostras obtidas queimando a mistura de pequenas placas de 

α-Al2O3 e MgCl2 a 700°C por 3h e a 750°C em diferentes tempos de patamar. (Adaptado de 

HASHIMOTO; YAMAGUSHI, 2001) 

 

4.4.3 Cinética da reação 

4.4.3.1 Estado sólido 

Reações tipo sólido/sólido entre pós de alumina (sílica, titânia, etc) e pós de 

óxidos de metais alcalinos terrosos em excesso ocorrem realmente pela 

interação dos íons do óxido com a superfície das moléculas do contorno de grão, 

partícula, etc da alumina. A superfície do componente no qual a reação ocorre é 

originalmente coberta por completo com partículas do segundo reagente; então, 

conforme, a reação se desenvolve, a alumina fica coberta constantemente e 

completamente com partículas do produto, imsicíveis com a fase que reage. Em 

aproximadamente 600°C, as reações químicas são muito rápidas na interface e 

a cinética das reações tem sua taxa controlada pela difusão mais lenta, do ânion 

do óxido ou do cátion metal através da camada de pó produto da reação, para a 

superfície da partícula de alumina, etc. Quando a área de superfície de reação 

permanece constante, a cinética de reação é descrita pela reação de Jander 

(ROY; PACKTER, 1983): 

𝐹𝑗(𝑥) = [1 − (1 − 𝑥)1/3]
2

=
2𝑘𝐷

𝑟𝑜
2

𝑡 
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Onde x é a fração de reação completa depois de um tempo t, D é o coeficiente 

de difusão do ânion do óxido através do pó produto da reação, k é a constante 

de proporcionalidade, ro é o raio inicial da partícula. 

A cinética da reação depende prioritariamente da diminuição da área superficial, 

do tamanho de partículas, tempo e temperatura. 

4.4.3.2 Com sal 

Rendimento e taxa de reação em qualquer temperatura pode aumentar 

consideravelmente com a introdução de sais de baixo ponto de fusão. Estas 

reações ocorrem por interação de uma solução de íons do oxido com a superfície 

da molécula/partícula da alumina. A solução contém o reagente que cobrirá a 

superfície da partícula. As taxas destas reações também são pela taxa de 

difusão e podem ser descritas pela relação de Jander (ROY; PACKTER, 1983): 

[1 − (1 − 𝑥)1/3]
2

=
2𝑘𝐷

𝑟𝑜
2

𝑡 

Onde D é agora o coeficiente de difusão geral de ânions do óxido através do 

produto de reação/matriz de sal. 

A taxa de reação, com a introdução do mineralizador, aumenta conforme a 

quantidade de sal. A baixas temperaturas o coeficiente de difusão apresenta 

maior aumento na taxa de reação se comparado ao coeficiente de difusão com 

sal em temperaturas maiores em relação ao coeficiente de difusão sem 

mineralizador. O aumento de temperatura e mineralizador aumentam a taxa de 

difusão. 

 

4.4.4 Tipos de Mecanismo de Reação 

A literatura considera dois tipos de mecanismo para explicar a síntese em sais 

fundidos: Template; e Dissolução-precipitação. Fazendo uma comparação com 

o método de síntese no estado sólido: 
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Tabela 4 - Comparação entre a técnica de síntese no estado sólido e os dois mecanismos de 

síntese em sais fundidos (ZHANG, 2007). 

Mecanismo Mistura Área de contato 

dos reagentes 

Difusão e 

reação 

Temperatura 

de síntese 

MSS controlada por 

Dissolução-

Precipitação 

Líquido –

líquido 

Maior Mais 

rápido 

Mais baixa 

MSS controlada por 

template 

Líquido-

sólido 

Média Média Média 

CMOS Sólido-

sólido 

Menor Mais 

vagarosa 

Alta 

 

4.4.4.1 Mecanismo Template 

O mecanismo de formação do MA via sais fundidos é chamado “template” 

quando o produto formado tem o mesmo formato das partículas de α-Al2O3, 

utilizadas como precursores, como se fosse um modelo para o crescimento do 

cristal. 
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Figura 14 - Micrografias de MEV de α-Al2O3 (a), MA formado via LiCl a 1100°C por 3h de patamar 

(b) e MA formad via KCl a 1150°C por 3h de patamar (c). (JAYASEELAN et al, 2007) 

 

Neste mecanismo, ambos reagentes são pouco solúveis. O reagente mais 

solúvel é solubilizado pelo sal e, através da superfície da partícula do reagente 

menos solúvel, difunde-se formando o produto. No início, a difusao é rápida, 

contudo após a formação da camada de produto a taxa de reação decai e 

depende fundamentalmente da velocidade mais lenta de difusão de um dos 

elementos através desta camada de produto. A evidência principal deste 

mecanismo é o formato final de partícula e a distribuição de formato de partículas 

que é similar a do reagente menos solúvel. 

A Figura 14 mostra placas de Al2O3 antes e depois da síntese em sais fundidos, 

mostrando que o espinélio cresce a partir do “template” da estrutura da alumina. 
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4.4.4.2 Mecanismo dissolução-precipitação 

A característica deste processo é a total solubilização dos reagentes. Este 

processo apresenta grande eficiencia na redução de temperatura e morfologia 

variada nas fases do produto. A Figura 15 mostra o produto de reação LaAlO3 

e seus reagentes, Al2O3 e La2O3. (ZHANG, 2007) 
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Figura 15 - Micrografia de MEV de La2O3 (a), Al2O3 (b) e LaAlO3 (c) sintetizado por 3h a 630°C 

no sal eutético KCl-KF. (ZHANG, 2007) 
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4.4.5 Fatores que Afetam a Reação de Formação do Espinélio MgAl2O4 com 

os Sais KCl e MgCl2 

4.4.5.1 Solubilidade dos óxidos nos sais 

A solubilidade dos reagentes afetará o mecanismo da reação, por conseguinte 

os produtos formados e a temperatura de reação. No caso do MgO em solução 

de MgCl2 o limite de solubilidade é dado pela equação abaixo (ITO; MORITA, 

2004): 

 

Para uma faixa de temperatua de 800 a 1100°C. 

A solubilidade da alumina em cloretos é praticamente zero, podendo acontecer 

com a adição de fluoretos. (TENÓRIO; ESPINOSA, 2003) 

Para o eutético dos sais KCl e MgCl2 a solubilidade do Mg é em torno de 2,7 

mol% na temperatura de 800°C. Comparativamente a solubilidade é maior do 

Mg+2 no meio. A Tabela 6 mostra a solubilidade do magnésio na temperatura de 

800°C. 
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Tabela 5 - Solubilidade do magnésio nos sistemas MgCl2-MCl, onde X = √aMgCl2 e b = aMCl. 

Equações aproximadas (Sx104 mol%) e valores calculados dos coeficientes 

 ao + a1 .X + a2 .X2 ao .b.X-1+ a1 .X + a2 .X2 

Sistema ao a1 a2 ao a1 a2 

MgCl2-CaCl2 16,5±0,5 - 44,7±1,2 - - - 

MgCl2-LiCl 16 5 28,4 14 - 38 

MgCl2 - NaCl 6,1±1,4 10,2±8,8 29±11 1,5 18 30,3 

MgCl2 – KCl 2,3±0,3 44,3±0,9 - 0,4 48 0 

MgCl2 – NaCl - KCl 13,1±2,1 47,3±5,8 - - - - 

Apesar do mecanismo depender da solubilidade, os mecanismos coexistem 

durante a reação e o aumento da solubilidade aumenta o fator de dissolução-

precipitação na reação. (SCHOLZ et al, 2013) 

4.4.5.2 Temperatura 

A SSF é dependente da temperatura, visto que a etapa crítica é a difusão dos 

cátions nas estruturas atomicas para formação dos produtos, sendo o coeficiente 

de difusão exponencial da temperatura. O aumento de temperatura é vantajoso 

para a formação dos produtos, contudo o tipo de sal influencia diretamente na 

formação do produto. A Figura 16 mostra a formação completa de espinélio para 

sal LiCl a partir de 1100ºC, enquanto em temperaturas inferiores as fases 

encontradas no produto foram distintas, presença de Al2O3. 
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Figura 16 - DRX de amostras de espinélio produzidos em LiCl por 3 h em diferentes temperaturas 

(□, espinélio; ●, alumina; ○, MgO) (ZHANG et al, 2006) 

 

 

4.4.5.3 Viscosidade do líquido 

O banho de sal deve apresentar baixas viscosidades nas temperaturas de 

reação para facilitar a difusão das espécies. A Tabela 6 mostra a viscosidade dos 

sais MgCl2, KCl e suas misturas em temperaturas características do uso da 

técnica de sais fundidos: 
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Tabela 6 - Viscosidade do sistema KCl – MgCl2 em mol% de MgCl2. (JANZ et al, 1975) 

Temperatura (°C) 100 32,4 0 

900 - 1,70 - 

920 - 1,64 - 

940 - 1,58 - 

960 - 1,51 - 

980 - 1,44 - 

1000 - 1,36 - 

1020 2,09 1,28 - 

1040 1,98 - - 

1060 1,89 - - 

1080 1,79 - 1,11 

1100 1,71 - 1,05 

1120 1,63 - 1,00 

1140 1,56 - 0,95 

1160 - - 0,90 

A viscosidade do sal KCl nas temperauras de interesse são inferiores ao do sal 

MgCl2, tendo seu eutético viscosidade intermediária. 

4.4.5.4 Proporções (Razão Sal/Precursores) 

Em processos empregando sais fundidos, a proporção utilizada é de 0,8 a 1,2 

S/P. A quantidade empregada deve ser suficiente para completar 

substancialmente os interstícios e as superfícies das partículas reagentes. Em 

alguns casos, a quantidade de sal influencia na distribuição de partículas (YOON; 

CHO; KANG, 1998). Quando a quantidade de sal é muito pequena, o efeito da 

fase líquida não é o esperado. Quando a quantidade de sal é demasiada, ocorre 

a separação das partículas dos reagentes por sedimentação. (KIMURA, 

YOSHIDA, 1980; WICKHAM, 1970) 

A relação S/P afeta diretamente a intensidade do pico e sua largura média, ou 

seja, a cristalinidade do produto. A Figura 17 mostra a produção do h-BN a 
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1200°C utilizando Na2BF4, Mg e N2 (atmosfera), utilizando de 0,5 a 2 a relação 

S/P. Observou-se a diminuição da largura média em aproximadamente 50%. (YE 

et al, 2015; ZHANG, 2007) 

Figura 17 - Difratograma da síntese a 1200°C das seguintes amostras: M1 –S/P = 0,5; M2 – S/P 

= 1; M3 – S/P = 2. (YE et al, 2015) 

 

4.4.5.5 Tamanho de partículas, área superficial e formato 

O mecanismo template mantém o formato da partícula pouco solúvel de menor 

solubilidade no sal da reação, desta forma, o tamanho de partícula afeta 

diretamente a velocidade da reação, visto que quanto menor o tamanho de 

partícula, maior a área superficial entre o sal líquido e as partículas. Já no 

mecanismo dissolução-precipitação, a diminuição do tamanho de partículas 

acelera a dissolução das partículas para iniciar a reação, podendo reduzir a 

temperatura de reação. (ZHANG, 2007) 

A literatura relata que a diminuição do tamanho de partícula de Al2O3 de 10 µm 

para 5 µm provoca uma redução de 500°C para a formação do espinélio MA em 

LiCl. (ZHANG, 2007) 
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O sal deve apresentar granulometria baixa para maximização da redução da 

temperatura de reação. 

O autor utilizou alumina em escala nanométrica e obteve em uma temperatura 

de 800°C aumento de pureza do espinélio, e quando utilizou a temperatura de 

1000°C, obteve praticamente só espínélio, enquanto a amostra com 

granulometria de 3µm apresentou α-Al2O3 e MgO. A Figura 18 correlacionada 

com a Tabela 7 mostra os difratogramas das amostras utilizadas neste trabalho. 

(SAFAEI-NAEINI; AMINZARE; GOLESTANI-FARD, 2012) 

Figura 18 - Padrões de DRX das amostras S1 – S6 (a) e S7 – S12 (b) aquecidas a diferentes 

temperaturas: (a) 850°C e (b) 1000°C. (SAFAEI-NAEINI; AMINZARE; GOLESTANI-FARD, 2012) 
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Tabela 7 - Composições das amostras S1 – S12. (SAFAEI-NAEINI; AMINZARE; GOLESTANI-

FARD, 2012) 

Amostra Reagentes Temperatura (°C) Tempo (h) Sal/Óxido 

S1 A-M-KCl 850 3 3/1 

S2 A-NM-KCl 850 3 3/1 

S3 NA-M-KCl 850 3 3/1 

S4 NA-NM-KCl 850 3 3/1 

S5 NB-M-KCl 850 3 3/1 

S6 NB-NM-KCl 850 3 3/1 

S7 A-M-KCl 1000 3 3/1 

S8 A-NM-KCl 1000 3 3/1 

S9 NA-M-KCl 1000 3 3/1 

S10 NA-NM-KCl 1000 3 3/1 

S11 NB-M-KCl 1000 3 3/1 

S12 NB-NM-KCl 1000 3 3/1 

A = Alumina, M = Magnésia, NA = Nanoalumina, NB = Nano Boemita,               

NM = Nanomagnésia 

 

4.4.5.6 Fases dos precursores 

A literatura mostra que os produtos formados são ligados a fase das partículas 

precursoras dos produtos. O MgO, que apresenta maior solubilidade, tem seu 

cátion Mg+2 difundido na estrutura da Al2O3, sendo o tamanho de partícula seu 

principal fator. 

Os resultados que mostraram diferenças significativas nos produtos formados 

foram as variações na fase Al2O3, a fase Boehmita (AlOOH) transforma-se em γ-

Al2O3 a aproximadamente 400°C, e segundo o autor esta fase formada in situ 

apresenta alta reatividade, auxiliando a reação de formação do espinélio. A fase 

γ-Al2O3, aplicada diretamente com o sal MgCl2 (S/P=10), mostrou elevada 

pureza a 750°C, contudo apresentou menor cristalinidade quando comparado ao 

precursor α-Al2O3. (SAFAEI-NAEINI; AMINZARE; GOLESTANI-FARD, 2012; 

HASHIMOTO; YAMAGUCHI, 2001) 
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5. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

5.1 MATERAIS 

 

As matérias-primas selecionadas para a produção de espinélio MgAl2O4 (MA) via 

síntese por sais fundidos (SSF) estão relacionadas abaixo. Utilizou-se como 

óxidos reagentes a alumina Almatis micrométrica como recebida e após moagem 

e o MgO Synth micrométrico. Os sais utilizados foram KCl Cromoline e MgCl2 

Neon. 

 

 A1: Alumina do fornecedor Almatis (%αAl2O3>99,5%; %Na<0,08%); 

Fornecida com Dp médio de 1,6 μm, conforme mostram a Figura 19 e a 

Tabela 8. 

 A2: mesma alumina A1 moída até Dp médio de 0,6 μm. 

 MgO do fornecedor Synth (MgO>96%), de diâmetro médio de 6,82 μm, 

conforme mostram a  

  

  

 

 

 

 

 

 Figura 20 e a Tabela 9. 

 Os sais utilizados na reação foram o KCl do fornecedor Cromoline 

(KCl>99%), e o MgCl2 do fornecedor NEON (MgCl2>99%). 

Cada amostra teve sua granulometria avaliada em um granulômetro a laser.As 

Figura 19 e  
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Figura 20 e as Tabela 8 e Tabela 9 mostram a distribuição de tamanho de partícula 

dos pós reagentes. Como a alumina é o óxido menos solúvel, espera-se a 

formação do espinélio via mecanismo template nas partículas de alumina. 

 

 

 

 

 

 

Figura 19 - Distribuição do tamanho de partícula para o reagente A1 
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Tabela 8 - Distribuição granulométrica do reagente A1. (μm) 

Amostra\Granulometria 10% 50% 90% Médio 

A1 0,20 0,86 4,79 1,62 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20 - Distribuição de tamanho de partícula para o reagente MgO. 
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Tabela 9 - Distribuição granulométrica do reagente MgO. (μm) 

Amostra\Granulometria 10% 50% 90% Médio 

MgO 1,68 5,07 14,71 6,82 

 

Preparação da alumina A2 por moagem  

A alumina A1 foi colocada em um moinho de bolas com revestimento de alumina 

e corpos moedores de alumina, distribuídos nas frações grossas, médias e finas. 

A curva de moagem gerada é apresentada na Figura 21. O objetivo foi se 

comparar a mesma alumina em diferente granulometria e sua influência na SSF. 

 

 

 

Figura 21 – Preparação alumina A2 a partir da A1. Diâmetro médio em função do tempo de 

moagem. 
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A alumina A2 apresenta um diâmetro médio de 0,60 μm, e foi produzida com um 

tempo de moagem de 40 minutos. A Figura 22 e a mostra a distribuição do 

tamanho de partícula do reagente A2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22 - Distribuição de tamanho de partícula para o reagente A2. 
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Tabela 10 - Distribuição granulométrica do reagente A2 (μm). 

Amostra\Granulometria 10% 50% 90% Médio 

A2 0,08 0,41 1,41 0,60 

 

5.2 MÉTODOS 

5.2.1 Obtenção dos Pós de Espinélio MgAl2O4 via Sais Fundidos 

A Tabela 11 apresenta a proporção das matérias-primas utilizadas na 

preparação das formulações testadas. As matérias-primas foram pesadas em 

balança analítica. 

 

 

Tabela 11 – Formulações utilizadas nos testes. Pós precursores alumina (A) e magnésia (M) e 

sais de fusão KCl e MgCl2. 
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Amostra (% mássico) Al2O3 MgO KCl MgCl2 

A1 A2 

1 MAKCl (A1) 17,9  7,1 75,0  

2 MAKCl-A2  17,9 7,1 75,0  

3 +10MAKCl 17,4  7,6 75,0  

4 +30MAKCl 16,5  8,5 75,0  

5 MAMgCl2 17,9  7,1  75,0 

6 -50MAMgCl2 20,9  4,1  75,0 

7 -100MAMgCl2 25,0  0,0  75,0 

8 MAEut 17,9  7,1 32,9 42,1 

9 MAKClx1 35,8  14,2 50,0  

10 MAKClx9 7,2  2,8 90,0  

11 MAKCl-Pt* 17,9  7,1 75,0  

12 MAKCl-1150** 17,9  7,1 75,0  

Obs: *Utilizado cadinho de platina; **Produzido na temperatura máxima de 

1150°C. 

Preparação: para produção dos pós utilizou-se 10 gramas de precursores 

(MgO+Al2O3) e a quantidade de sal, conforme a relação sais/precursores (S/P) 

apresentadas na Tabela 11. As amostras produzidas foram preparadas com 

mistura manual e desaglomeradas em almofariz e pistilo por 5 minutos.  

A formulação 1 foi produzida com referência ao trabalho de ZHANG et al (2006) 

com temperatura superior: 1300°C. Esta formulação é utilizada como 

comparativo com as demais formuações. 

Para verificar o efeito da redução do tamanho de partículas da alumina, produziu-

se a formulação 2. As amostras 3 e 4 foram produzidas para o estudo da 

estequiometria dos precursores no produto formado, utilizando o sal KCl; para 

estes casos aumentou-se o MgO almejando reduzir a alumina que sobra na 

reação. A formulação 5 comparou o sal MgCl2 com KCl, enquanto amostras 6 e 

7 foram analisar a influencia da estequiometria dos precursores no sal MgCl2 no 

pó sintetizado, reduzindo a quantidade de MgO na formulação para reduzir a 
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sobra de MgO nos produtos. A combinação dos sais foi estudada na formulação 

8, onde a temperatura de fusão do eutético era menor que os sais em sua forma 

pura, conforme mostra a Figura 23. As formulações 9 e 10 foram desenvolvidas 

com o objetivo de estudar a variação da relação sal/precursor no sistema KCl. A 

amostra 11 foi produzida para verificar a influência do cadinho na síntese, 

substituindo o cadinho de alumina pelo de platina. E a formulação 12 foi feita 

para a comparação da temperatura de reação, comparando 1150°C (ZHANG et 

al, 2006) com a temperatura de 1300°C escolhida neste trabalho, após ensaios 

preliminares. 

Figura 23 - Diagrama de fases do sistema KCl-MgCl2.  (ROWE, MOREY, ZEN, 1972) 

 

 

Queima: após a preparação, transferiu-se as amostras para um cadinho de 

Al2O3, vedadas com uma tampa de alumina, e levadas para o forno elétrico 

(Marca JUNG), com rampa de 2,5°C/min e 3 horas de patamar a 1300°C, 

temperatura que mostrou melhor desempenho para a reação de estequiométrica 

de Al2O3/MgO em KCl em pré-testes. O resfriamento ocorreu ao forno. 
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Lavagem: lavagem do produto foi realizada com água deionizada a 60°C 

utilizando um sistema de filtração Kitasato, funil de Büchner acoplado a uma 

bomba à vácuo e papel filtro de diâmetro médio de abertura de 1µm. Os pós 

obtidos foram lavados a quente em 6 ciclos e secos em estufa durante uma hora. 

Resultados na literatura mostram valores baixo dos sais precursores no produto 

final após a lavagem (Zhang et al, 2006), conforme mostra a Tabela 3. 

A Figura 24 mostra o fluxograma de produção dos pós, conforme as formulações 

mostradas na Tabela 11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24 – Fluxo do processo de produção do espinélio MA via sais fundidos.  
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5.2.2 Caracterização dos pós obtidos 
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5.2.2.1 Granulometria 

A distribuição do tamanho das partículas do pó sintetizado e tratado 

termicamente foi determinada por difração a laser (GDL), em um equipamento 

fabricado pela Cilas (modelo 1180). A faixa de detecção deste equipamento 

situa-se entre 0,04 a 2500 µm. As amostras analisadas por esta técnica foram 

dispersas em álcool isopropílico e submetidas à agitação por ultrassom durante 

180 segundos para desaglomeração. 

5.2.2.2 Fases presentes 

As fases mineralógicas foram investigadas utilizando um difratômetro de raios X 

Philips X’Pert MDP, equipado com monocromador de grafite e ânodo fixo 

operado a 40 kV e 40 mA. Os dados foram coletados via radiação de Cu-Kα a 

um passo 0,05°, tempo por passo de 1 s, em um intervalo de ângulos 2θ de 5 a 

80°. 

5.2.2.3 RAMAN 

As fases mineralógicas foram investigadas utilizando também a técnica de 

espectometria RAMAN, com um equipamento Renishaw in Via Spectrometer 

System for Raman Spectral Analysis, LASER de 532 nm e potência de 50 mW, 

com correção do background e suavização da curva através do software 

Speakwin32. 

5.2.2.4 Microscopia de transmissão 

O microscópio eletrônico de transmissão (MET) foi empregado para o estudo da 

morfologia, tamanho de partícula e cristalito. As amostras foram previamente 

desaglomeradas no almofariz e pistilo, diluídas em solução com acetona, sob 

ultrassom e então depositadas em uma grade de cobre-grafite. O equipamento 

utilizado foi o JEOL (modelo JEM-2010). As imagens foram analisadas no 

programa ImageJ onde foram dimensionadas as partículas pelo método do 

“Diâmetro de Feret”, determinando um diâmetro médio dos cristalitos a partir da 

média dos comprimentos máximo e mínimo de uma partícula medida em uma 
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direção fixa (distância entre tangentes). Foram medidas uma média de cem 

cristalitos visíveis. 

A medida dos tamanhos dos cristalitos foi realizada utilizando o software ImageJ, 

a partir das micrografias de MET. 

5.2.2.5 Microscopia eletrônica de varredura 

O microscópio eletrônico de varredura (MEV) JEOL (modelo JSM-6060) foi 

empregado para a análise da morfologia das amostras, que foram previamente 

desaglomeradas com pistilo e almofariz, fixadas em uma fita de carbono adesiva 

em um porta-amostras. Posteriormente, foram realizados revestimentos das 

amostras com ouro (sputtering).  

6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Apresentam-se aqui os testes utilizados para produção do espinélio MgAl2O4. 

Inicialmente é mostrado a produção do MA utilizando o sal KCl, estudando-se as 

variáveis: temperatura, granulometria, tipo de alumina, estequiometria e a 

influência do tipo de cadinho. Posteriormente, estudou-se a utilização de MgCl2, 

comparando-se com os resultados obtidos com o uso de KCl. Finalizou-se com 

a investigação do efeito da razão entre sais e pós precursores (S/P). 

A Tabela 12- Fases e granulometria média encontrados para cada formulação. mostra as 

fases e a granulometria média medidas para cada formulação. 

 

 

 

 

 

Tabela 12- Fases e granulometria média encontrados para cada formulação. 
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Amostra                    

(% mássico) 

Al2O3 MgO KCl MgCl2 Fases 

encontradas *** 

Ø 

Médio A1 A2 

1 MAKCl (A1) 17,9  7,1 75,0  MA, A 12,66 

2 MAKCl-A2  17,9 7,1 75,0  MA, A - 

3 +10MAKCl 17,4  7,6 75,0  MA, A, M 5,67 

4 +30MAKCl 16,5  8,5 75,0  MA, A, M 14,36 

5 MAMgCl2 17,9  7,1  75,0 MA, M 23,18 

6 -50MAMgCl2 20,9  4,1  75,0 MA, M, A 19,45 

7 -100MAMgCl2 25,0  0,0  75,0 MA, M, A 16,34 

8 MAEut 17,9  7,1 32,9 42,1 MA, M 2,08 

9 MAKClx1 35,8  14,2 50,0  MA, A 13,64 

10 MAKClx9 7,2  2,8 90,0  MA, A, M 17,38 

11 MAKCl-Pt* 17,9  7,1 75,0  MA, A - 

12 MAKCl-1150** 17,9  7,1 75,0  MA, A 7,75 

Obs: *Utilizado cadinho de platina; **Produzido na temperatura máxima de 

1150°C; *** MA=MgAl2O4, A=Al2O3, M=MgO. 

6.1 PRODUÇÃO DO ESPINÉLIO COM KCl (MA-KCl) 

A  

 

Figura 25 mostra o difratograma da produção de espinélio MA via SSF 

utilizando o KCl como meio, de acordo com a formulação 1 (Tabela 11) e 

queimado em cadinho de alumina a 1300°C. Observa-se que se formou 

principalmente a fase espinélio, mas, nota-se também a presença de uma 

segunda fase, coríndon (Al2O3), oriunda da formação incompleta do espinélio in 

situ na reação das misturas dos pós de MgO e Al2O3.  
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Figura 25 - DRX de MA-KCl (Formulação 1). 

 

A análise por espectroscopia RAMAN da MA-KCl foi utilizada para se confirmar 

as fases detectadas por DRX. Os resultados na Figura 26 convergem com o 

encontrado na análise de DRX ( 

 

Figura 25). O resultado obtido também é mostrado no trabalho de ZHANG et al 

(2006), o qual mostra que a fase espinélio MA foi encontrada em maior 

proporção. Contudo, dependendo da condição empregada, a conversão 

completa pode não ser alcançada, mostrando a presença de Al2O3 nos produtos 

(MA et al, 2016).  
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Figura 26 - Espectro RAMAN da amostra MAKCl. 

 

 

A produção de MA com excesso de alumina é interessante para uma série de 

aplicações, sendo, particularmente, mais atraente no uso em refratários, devido 

a maior resistência à corrosão do que o MA estequiométrico (ZHANG; LEE, 

2004). No entanto, para a temperatura analisada, era esperada a conversão 

completa à espinélio. Sabe-se que esta reação depende, além da temperatura, 

do grau de mistura, da viscosidade do sal fundido, da granulometria, entre outros 

parâmetros, os quais serão estudados no decorrer deste trabalho. 
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Figura 27 - Distribuição do tamanho de partículas dos pós de espinélio MA moagem manual 

(almofariz e pistilo). 

 

A distribuição granulométrica do sintetizado MA-KCl é apresentada na Figura 27. 

Observa-se um diâmetro médio de 12,66μm (10% das partículas com diâmetro 

<0,77μm, 50% <7,41μm e 90% <35,87μm). Em comparação com a 

granulometria da Al2O3 (precursor), houve um aumento do tamanho de partícula 

no pó produzido. Isto pode ser atribuído à temperatura envolvida no processo de 

síntese, aumentando o tamanho de partícula (agregação). 

A amostra MAKCl apresentou distribuição de tamanhos de partículas superior 

aos precursores Al2O3 e de MgO. A principal alteração que poderia propiciar este 

aumento de granulometria é a temperatura, a qual aumenta a taxa de 

sinterização exponencialmente com a temperatura. Desta forma, o espinélio 

cresce na partícula de Al2O3, considerando como principal mecanismo de síntese 

o mecanismo template, no entanto, paralelo com o processo cristalização, ocorre 

a sinterização e o crescimento de grão, dois processos ativados termicamente. 
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O resultado deste processo é um crescimento de diâmetro médio de partículas, 

modificando consideravelmente a curva de distribuição granulométrica do MA 

em relação aos precursores, conforme mostra a Figura 28. 

Figura 28 - Distribuição de diâmetros das partículas da amostra MAKCl, A1 e MgO. 

 

A Figura 29 mostra o espinélio na superfície da partícula de Al2O3, convergindo 

com a literatura que mostra que o crescimento do espinélio para este tipo de 

síntese é pelo mecanismo template. Ao longo da microestrutura se observa as 

partículas de espinélio, as quais cristalizam em tamanho pequeno, mas tendem 

a sinterizarem formando estruturas maiores. 
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Figura 29 - MEV do pó MAKCl. 

 

A Figura 30 mostra a morfologia das partículas da amostra. É possível se 

observar a ligação/sinterização dos grãos e partículas de MA formando 

partículas de maior tamanho. A síntese via SF forma partículas (grãos) 

pequenos, porém resultando em partículas maiores, provavelmente devido ao 

início da sinterização, com partículas de formatos irregulares e presença de 

poros. As partículas apresentam estas características, devido principalmente à 

temperatura de calcinação (1300°C) e por ser um processo contínuo, o que 

propiciou elevada energia e condições de maior difusão atômica entre elas. A 

morfologia analisada sugere uma boa homogeneidade do formato e tamanho 

das partículas.  
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Figura 30 - MEV da amostra MAKCl. 

 

A Figura 31 mostra os cristalitos de MA da amostra MAKCl e a medição 

dos tamanhos de cristalitos gerou o histograma mostrado na Figura 32. O 

tamanho médio encontrado de cristalitos foi de 42,52 nm. A partir da micrografia 

obtidas por MET (Figura 31) para o pó sintetizado em KCl, pode-se observar a 

presença de cristalitos visíveis e sua morfologia, tipicamente de nanoestruturas. 

O tamanho estimado dos menores cristalitos chega a cerca de 10 nm e seu 

formato parece de partículas angulares. Nesta dimensão, nota-se que não há 

relação com o tipo de precursores utilizados, ocorrendo a cristalização de acordo 

com a natureza química do espinélio. O tamanho de cristalito atingido depende, 

de forma geral, da temperatura envolvida no processo, aumentando a 

cristalinidade conforme ela aumenta, apresentando formatos angulares, típicos 

da estrutura cúbica do espinélio (EWAIS et al, 2016) 

Partículas finas, particularmente em escala nanométrica, possuem grandes 

áreas superficiais e frequentemente aglomeram formando partículas 

secundárias, a fim de minimizar a superfície total ao a energia interfacial do 
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sistema (EDELSTEIN; MURDAY; RATH, 1997). Isto explica porque partículas 

finas acabam gerando partículas maiores, as quais adquirem estabilidade com a 

ligação química, sendo maior esta com o aumento de temperatura. 

 

Figura 31 - Micrografia obtida via MET do pó MAKCl. 
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Figura 32 - Histogramas do diâmetro dos cristalitos medidos a partir das micrografias por MET 

do pó MAKCl 

.  

No trabalho de ZHANG et al (2006) a síntese em sais fundidos mostrou 

conversão completa para MA, em experimentos utilizando como sal o LiCl para 

a temperatura de 1150°C e conversão completa com KCl a 1200°C. No entanto, 

ocorreu a presença de Al2O3 no produto final ao ser utilizado NaCl como sal 

fundente.  Os autores atribuíram esse comportamento devido a diferente 

solubilidade dos pós no sal fundido. Porém utilizando pós em diferentes 

granulometrias (Alumina D50 10 µm e magnésia D50 2 µm) às utilizadas no 

presente trabalho. Para efeito comparativo, ZHANG et al (2006) realizou o teste 

para reação em fase sólida das matérias-primas, via sinterização convencional 

(mesmos pós no estudo em SSF no referido trabalho), em temperatura de 

1300°C, mostrando igualmente a presença de coríndon no produto final. Em 

outro trabalho (ZHANG, 2007), o mesmo autor mostrou que quando se utiliza 

alumina (~ 10 um) o "modelo de crescimento" template foi dominante em sais de 

cloreto, de modo que a temperatura de síntese de MA foi reduzida em cerca de 

200°C em comparação com a síntese convencional (1400°C). No entanto, com 

a diminuição do tamanho de grão de alumina para <5um, a temperatura de 

síntese foi ainda mais reduzida em sal de LiCl (700°C), a qual é a metade da 

temperatura na síntese convencional (> 1400°C) (ZHANG, 2007). Portanto, a 
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granulometria é um parâmetro muito importante para conversão completa em 

SSF e diferentes resultados podem ser obtidos, variando-se esse parâmetro. 

ZHANG et al (2006) demonstrou que, no processo de SSF, o espinélio MA 

formado segue a distribuição do tamanho de partículas do óxido de menor 

solubilidade que é a Al2O3, conforme mostra a Figura 33.   

Figura 33 - Distribuição do tamanho de partículas de um espinélio e seus precursores, sintetizado 

a 1150°C por 3h com LiCl. (ZHANG et al, 2006) 

 

Portanto, no presente trabalho, a distribuição de tamanho de partícula MA não 

foi coerente com o relatado em outros artigos, pois a temperatura de patamar foi 

superior à utilizada por outros autores, havendo um processo paralelo de 

sinterização e aumento do tamanho de partículas. O tamanho de cristalito foi 

medido, comprovando a natureza nanométrica do pó. E o mecanismo template 

foi observado através de micrografias via MEV. 

6.2 EFEITO DA REDUÇÃO DA GRANULOMETRIA DA ALUMINA 

A Figura 34 mostra o resultado do estudo do efeito da granulometria da alumina. 

A amostra MAKCl-A1 (Formulação 1; Dp médio 1,62µm) apresenta uma 
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distribuição de tamanho de partículas de Al2O3 maior do que da amostra MAKCl-

A2 (Formulação 2; Dpmédio = 0,60 µm).  

Figura 34 - DRX das amostras MAKCl-A1 e MAKCl-A2. 

 

Na Figura 34, observa-se uma pequena diminuição nos picos da Al2O3 e 

pequeno aumento de MA. A redução da granulometria da alumina mostra, 

portanto, o aumento da conversão à MA e, assim, um caminho para a conversão 

completa dos pós alumina e magnésia em espinélio MA.  

Inferimos, então, que a amostra MAKCl-A3 apresenta mais MA do que a amostra 

MAKCl, devido a maior cristalinidade do MA, visto que a relação entre o maior 

pico do espinélio e da alumina ser maior. O resultado está de acordo com o 

encontrado na literatura, ou seja, para uma mesma temperatura o nível de 

conversão dos precursores é maior. SAFAEI-NAEINI; AMINZARE; GOLESTANI-

FARD (2012) mostrou que é possível reduzir a temperatura de reação obtendo 

ganhos energéticos, com a redução de tamanho de partículas.  

Como o mecanismo template tem sua etapa inicial mais rápida, ao diminuirmos 

o tamanho de partículas, a etapa em que a difusão é mais lenta se torna menor, 
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devido a menor distância para a difusão do cátion Mg+2 para o interior da 

partícula, propiciando maior conversão de MA. 

6.3 EFEITO DA TEMPERATURA 

A Figura 35 mostra o DRX das amostras MAKCl e MAKCl-1150. Teoricamente, 

a diminuição da temperatura máxima diminui o coeficiente de difusão do Mg+2 na 

estrutura da Al2O3 e do MA, reduzindo assim a quantidade de MA formado. No 

entanto, percebe-se pouca diferença entre os DRX nas referidas temperaturas. 

Portanto, mesmo em maiores temperaturas a difusão na camada produzida de 

espinélio, limita a conversão completa a espinélio. 

Figura 35 - Difratograma das amostras MAKCl (1300°C) e MAKCl-1150 (1150°C). 

 

A Figura 36 mostra a distribuição granulométrica da amostra MAKCl-1150. A 

Tabela 13 mostra a comparação entre as distribuições MAKCl e MAKCl-1150, 

na qual verifica-se que a redução da temperatura de síntese diminuiu o diâmetro 

de partículas, também alterando o perfil da distribuição. Isto é explicado pelo fato 

de que pela teoria do mecanismo template, as partículas Al2O3 são a base para 

o crescimento do MA por difusão de Mg+2. O processo de crescimento de 
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partículas também depende de temperatura, indicando que o maior tamanho 

médio de partículas da amostra MAKCl é uma consequência direta da 

temperatura utilizada, como explicado anteriormente. O aumento de 150°C 

provocou um aumento de 63% no tamanho de partícula médio. 

Figura 36 - Distribuição granulométrica da amostra MAKCl-1150 

 

Tabela 13 - Distribuição granulométrica das amostras MAKCl e MAKCl-1150. 

Amostra\Granulometria 10% 50% 90% Médio 

MAKCl (1300°C) 0,83 7,18 31,74 12,66 

MAKCl-1150 (1150°C) 0,42 2,86 23,99 7,75 

 

6.4 EFEITO DA ESTEQUIOMETRIA 

A Figura 37 mostra o efeito do aumento da proporção de MgO nos precursores. 

O pico de Al2O3 diminui em relação ao aumento de MgO, e praticamente 

desaparece a quantidade de alumina no produto final (+30MAKCl). Porém, esta 
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alteração provoca o aparecimento de um pico de MgO de baixa intensidade no 

difratograma. 

Figura 37 - Difratograma das formulações MAKCl; +10MAKCl; e +30MAKCl. 

 

A Figura 38 e a Figura 39 mostram a distribuições granulométricas das 

amostras +10MAKCl e +30MAKCl, respectivamente. A  

Tabela 14 mostra o comparativo das distribuições granulométricas entre as 

amostras MAKCl, +10MAKCl e +30MAKCl. Pode-se perceber que há uma nítida 

alteração no perfil de distribuição granulométrica dos produtos sintetizados 

quando se acrescenta 10% de MgO à formulação padrão, reduzindo o diâmetro 

médio de partículas, aumentando a proporção de finos e reduzindo a proporção 

de partículas grossas. Isto pode ser atribuído a maior quantidade de espinélio 

produzido e/ou maior cristalinidade do mesmo. Contudo, quando aumentamos a 

quantidade de MgO para 30% ocorre o aumento das partículas grossas e das 

finas, de forma que o diâmetro médio de partículas da amostra +30MAKCl 

aumenta em relação as amostras MAKCl e +10MAKCl. O que poder ser 

explicado pelo mesmo motivo anterior (maior número de finos) e maior teor de 

MgO residual ou maior sinterização (maior teor de grossos). 
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Figura 38 - Granulometria da formulação +10MAKCl. 

 

Figura 39 - Granulometria da formulação +30MAKCl. 

 

Tabela 14 - Distribuição granulométrica das formulações MAKCl, +10MAKCl e +30MAKCl. 

Granulometria, Dp (µm) 10%< 50%< 90%< Médio 
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MAKCl 0,83 7,18 31,74 12,66 

+10MAKCl 0,28 2,39 20,08 5,67 

+30MAKCl 0,47 3,86 37,08 14,36 

 

6.5 EFEITO DO CADINHO 

 

A Figura 40 mostra que a utilização de cadinho de alumina propicia pouca 

influência no DRX dos espinélio MA produzidos, comparando-se as amostras 

MACKl e MAKCl-Pt. Portanto, o processo de síntese pode ser realizado com 

cadinhos de alumina de menor custo em relação ao de platina, pois a alumina 

do cadinho apresenta baixa reatividade. 

 

Figura 40 - DRX das amostras MAKCl-Pt e MAKCl 

 

 

 

6.6 EFEITO TIPO DE SAL 
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6.6.1 Análise Comparativa da Síntese com KCl e com MgCl2 

 

A formulação MA-MgCl2 apresentou predominantemente o espinélio e ainda a 

presença de óxido de MgO e fase hidratada do MgO (Mg(OH)2), provavelmente 

formado pelo contato da amostra com o ar atmosférico. Portanto, não se observa 

a presença do coríndon, de modo que este deve ter reagido completamente. Por 

outro lado, há a presença significativa do reagente MgO. Este fato é creditado à 

supersaturação do Mg+2 na reação, cuja quantidade inicial excedia em muito o 

teor estequiométrico, já obtido somente pelo MgO. A característica de ser 

hidratável do composto MA-MgCl2 não é desejável para seu uso, pois requer 

cuidados especiais no manuseio. 

 

 Figura 41 - Difratograma comparando as amostras MAKCl e MAMgCl2. 

 

Além da maior concentração de Mg+2, a própria natureza dos sais pode ter 

influenciado a reação. Os sais KCl e MgCl2 apresentam temperaturas de fusão 

próximas, mas o MgCl2 (Temperatura de fusão: 714°C) funde a 57°C a menos 

que o KCl (Temperatura de fusão: 771°C), o que é uma vantagem à cinética da 

síntese (LI; ZHANG; LEE, 2007). No entanto, a sua viscosidade é muito superior 

a do KCl, o que contribui negativamente para a síntese. Entretanto, considera-
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se a maior concentração de Mg+2 como o fator determinante dos resultados 

encontrados. Isto é comprovado ao se comparar as Figura 37 e  

 

 Figura 41, cuja semelhança, faz crer que em ambas o aumento de Mg+2 levou ao 

desaparecimento de Al2O3 e formação de MgO. 

 

Figura 42 - Granulometria da amostra MAMgCl2. 

 

A Figura 42 mostra a distribuição granulométrica da amostra MAMgCl2 e a  

Tabela 15 compara as amostras MAKCl e MAMgCl2. Nota-se que quando foi 

utilizado o sal MgCl2 no lugar do KCl houve aumento de 83% no tamanho médio 

de partículas. Portanto, os resultados seguem a tendência mostrada na Tabela 

14 (+30MAKCl; dp médio 14 µm), mas o efeito de crescimento das partículas é 

bem maior na Tabela 15 (MAMgCl2; dp médio 23,18 µm). 

 

 

 

 

Tabela 15 - Distribuição Granulométrica das amostras MAKCl e MAMgCl2 
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Granulometria, Dp (µm) 10% 50% 90% Médio 

MAKCl 0,83 7,18 31,74 12,66 

MAMgCl2 2,26 22,6 45,16 23,18 

 

Figura 43 - Difratograma das amostras -100MAMgCl2, -50MAMgCl2, MAMgCl2.  

 

Poderiamos pensar que a sobra de MgO nos produtos seria causada pelo 

excesso nos reagentes. Na Figura 43, podemos verificar que a fase MgO deixa 

de ser a principal quando reduzimos 50% a quantidade de MgO dos precursores, 

aumentando a quantidade de MA na amostra -50MAMgCl2, comprovando a 

hipóstese anterior de excesso de MgO. No entanto, há o surgimento da fase 

Al2O3 nos produtos, sobrando MgO também na reação. 

Quando retiramos 100% do MgO dos precursores, o espinélio MA é 

preponderante, com a presença das fases Al2O3 e MgO, a única possível fonte 

de MgO, neste caso, é o sal MgCl2. Desta forma, o espinélio é formado a partir 

do MgCl2 que reage com a Al2O3. O MgO formado também tem origem no sal, 

precipitando devido a alta temperatura envolvida no processo. 

HASHIMOTO et al obteve espinélio e pouca Al2O3 a 750°C utilizando a relação 

S/P 10 em MgCl2, partindo de α-Al2O3 (3-5 μm em formato de placas com razão 
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de aspecto de 10-15), sem a presença de MgO como precursor. Para esta 

reação não se observou a presença de MgO nos produtos finais.  

 

Tabela 16 – Granulometria das amostras MAMgCl2, -50MAMgCl2 e -100MAMgCl2. 

Granulometria, Dp (µm) 10% 50% 90% Médio 

MAMgCl2 2,26 22,6 45,16 23,18 

-50MAMgCl2 0,24 17,68 44,02 19,45 

-100MAMgCl2 0,76 11,47 39,46 16,34 

 

 

Conforme a Tabela 16, observa-se que a redução do MgO na composição do pó 

precursor provoca a redução do tamanho de partículas médio. A causa provável 

é o crescimento das partículas de MgO via sinterização, juntamente com a 

formação do espinélio, somado também a precipitação das partículas de MgO 

prevenientes do sal MgCl2. 

A Figura 42, Figura 44 e a Figura 45 mostram a distribuição do tamanho de 

partículas das amostras MAMgCl2, -50MAMgCl2 e -100MAMgCl2, 

respectivamente. 
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Figura 44 - Granulometria da amostra -50MAMgCl2. 

 

Figura 45 - Granulometria da amostra -100MAMgCl2. 
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6.6.2 Eutético KCl-MgCl2 

 

Figura 46 - Difratograma das amostras MAKCl, MAMgCl2 e MAEut. 

 

A Figura 46 mostra as fases identificadas nas amostras. A amostra MAEut 

apresentou as fases MgO e MgAl2O4, enquanto a amostra MAMgCl2 apresenta 

MgO como fase principal, Mg(OH)2 e MgAl2O4, e a amostra MAKCl apresentou 

MgAl2O4 e Al2O3. As temperaturas de fusão dos sais variam conforme o 

mostrado na Figura 23. A diferença da composição dos produtos se deve a 

proporção de Mg+2 em cada amostra e o tempo com fase líquida que cada 

amostra ficou, onde a difusão é facilitada, propiciando maior cristalinidade e 

maior quantidade de MgAl2O4. A viscosidade em alta temperatura também é 

inferior, o que pode também influenciar o processo de conversão de Al2O3 em 

MgAl2O4. A utilização do sal em proporção eutética ainda pode ser aprimorada, 

acertando a estequiometria da reação, com potencial redução da temperatura de 

síntese. 

A Figura 47 mostra a dristribuição granulométrica da amostra MAEut. O diâmetro 

médio encontrado da amostra MAEut foi de 2,08 µm, muito inferior as amostras 
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MAKCl e MAMgCl2: 23,18 μm e 12,66 μm, respectivamente, e as curvas diferem 

de formato. Portanto, formulação MAEut apresenta maior proporção de finos 

devido ao aumento da quantidade de espinélio e/ou maior cristalinidade do 

mesmo, e menor proporção de grossos, devido a menor quantidade de MgO 

sinterizado e a precipitação de MgO do sal com menor diâmetro de partículas. 

Figura 47 - Granulometria da amostra MAEut. 

 

Tabela 17 - Distribuição granulométrica das amostras MAKCl, MAMgCl2 e MAEut. 

Amostra\Granulometria 10% 50% 90% Médio 

MAKCl 0,83 7,18 31,74 12,66 

MAMgCl2 2,26 22,6 45,16 23,18 

MAEut 0,23 1,45 4,88 2,08 

 

6.7 EFEITO RELAÇÃO SAL/PRECURSOR (S/P) 

Foram produzidas amostras alterando a relação sal/precursor, S/P. As relações 

utilizadas foram 1, 3 e 9, produzindo as amostras MAKCl-1, MAKCl e MAKCl-9. 
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As fases encontradas foram espinélio e alumina alfa, para todas as amostras. A 

amostra MAKCl-9 apresentou a fase MgO em pequena proporção, que, 

supostamente, foi gerado pela dissolução precipitação devido a maior 

quantidade de sal, que teria a capacidade de dissolver mais MgO. Também se 

observa a redução da intensidade relativa dos picos entra a Al2O3 e o MA, 

mostrando que as amostras MAKCl e MAKCl-9 são muito semelhantes em fases 

cristalográficas e proporções, enquanto a amostra MAKCl-1 pode apresentar 

diferenças com as duas em relação a proporções e cristalinidade.  

Figura 48 - Difratograma das amostras MAKCl-1, MAKCl e MAKCl-9. 
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Figura 49 - Granulometria da amostra MAKCl-9. 

 

Figura 50 - Granulometria da amostra MAKCl-1. 

 

 

 

 



77 
 

 
 

Tabela 18 - Distribuição granulométrica das amostras MAKCl, MAKCl-1 e MAKCl-9 

Granulometria, Dp 

(µm) 

10% 50% 90% Médio 

MAKCl-1 0,56 6,26 35,32 13,64 

MAKCl 0,83 7,18 31,74 12,66 

MAKCl-9 0,28 13,94 39,49 17,38 

 

Pela análise granulométria (Tabela 16), observa-se novamente uma semelhança 

entre as formulações MAKCl e MAKCl-1, notadamente, a distribuição 

granulométrica é praticamente a mesma. Isto pode ser consequência a da 

elevada temperatura utilizada. A amostra MAKCl-9 apresentou uma distribuição 

uma pouco mais grosseira em relação as anteriores, que poderia ser causado 

devido a maior capacidade térmica da amostra, devido ao volume maior. O efeito 

da sedimentação pode causar alterações na amostra com S/P excessivo 

(KIMURA, 2011; WICKHAM, 1970) 
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7. CONCLUSÕES 

 

Quanto à produção do espinélio 

As análises mostraram que a técnica de sais fundidos é capaz de produzir o 

espinélio na temperatura de 1300°C utilizando o sal KCl, mas a reação não 

converte completamente a Al2O3 em MgAl2O4, havendo sobra de Al2O3, verifcado 

pelas técnicas de DRX e RAMAN. O mecanismo template foi verificado e a 

provável causa de não haver 100% de conversão da Al2O3 é que as partículas 

maiores teriam menor penetração do Mg+2, devido a baixa difusão após a 

formação do espinélio na superficie da partícula de Al2O3. A medida dos 

tamanhos dos cristalitos das amostras de MAKCl apresentou ordem 

nanométrica, e observou-se que as partículas assumiram formato angular, 

semelhante a estrutura cúbica do espinélio. O processo de síntese causou o 

aumento do tamanho de partículas, principalmente pela alta temperatura 

envolvida no processo, partindo de uma Al2O3 de 1,62 μm, enquanto espinélio 

formado apresentou 12,66 μm. 

Foi investigada a influencia do cadinho na reação, substituindo o cadinho de 

Al2O3 por um de Platina e não se observou distinção entre os dois. 

A técnica de RAMAN também apresentou potencial para o estudo do espinélio. 

Quanto à influencia da granulometria da Al2O3 

Ao se reduzir a granulometria da Al2O3, substituindo o precursor A1 por A2, 

observou-se a redução da intensidade dos picos de Al2O3, que se acompanhada 

da redução da largura do pico, indica menor cristalinidade da Al2O3 ou redução 

da quantidade de Al2O3 nos produtos. Esse efeito corrobora com o encontrado 

na literatura, com o aumento da área superficial, a espessura para difundir o Mg+2 

diminui, e, subsequentemente, aumenta a quantidade MA formado. Verifica-se 

também que este parâmetro é crítico para o processo de SSF e quanto menor o 

diâmetro de partículas de Al2O3 maior é a quantidade de espinélio formado. 

Quanto à influencia da temperatura de reação 
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O estudo demonstrou que a temperatura de reação exerce relativa influência na 

qualidade do produto formado.  Ao se reduzir de 1300°C para 1150°C, forma-se 

um pouco menos de espinélio, apresentando também menor cristalinidade, mas, 

a granulometria teve menor aumento, apresentando um diâmetro médio de 

7,75μm, ou seja, 63% do diâmetro médio do produto a 1300°C. Portanto, é 

possível se reduzir a temperatura de reação, observando-se outros parâmetros 

de processo.  

Quanto à influencia da estequiometria dos precursores no sal KCl 

Para uma condição diferente da proporção estequiométrica, aumentando-se em 

10% e 30% a quantidade de MgO nos precursores, ocorreu a redução da 

intensidade dos picos de Al2O3, com aumento da largura do pico e provável 

redução da cristalinidade ou proporção desta fase. As análises, comparando-se 

os perfis de granulometria, mostraram que o aumento de MgO apresenta dois 

efeitos. Na primeira condição, com aumento de 10%, houve a redução do 

tamanho médio de partícula, incremento da proporção de finos (devido ao 

aumento de cristalinidade e proporção de espinélio) e redução dos grossos, 

alterando-se também o perfil da curva granulométrica. No segundo caso, com 

30%, houve aumento de tamanho de partícula em relação ao pó estequiométrico, 

devido ao aumento do teor de finos pela maior cristalinidade do espinélio e 

proporção e maior teor de grossos, devido a sinterização e crescimento do MgO 

que não reagiu, ocorendo a sobra do precursor na reação. 

Este experimento mostrou principalmente que há potencial a ser explorado na 

estequiometria da reação para atingir uma composição desejada de produto. No 

entanto, o acréscimo de MgO é limitado, pois pode aumentar a quantidade do 

mesmo nos produtos.  

Quanto à influencia do tipo de sal utilizado  

Quando se altera o sal do KCl para o MgCl2, mantendo os precursores na 

proporção estequiométrica, as fases dos produtos são alteradas. Ocorreu o 

aparecimento da fase MgO como principal compontente dos produtos, 

juntamente com as fases MgAl2O4 e Mg(OH)2, gerada pela hidratação do MgO. 

O excesso de Mg+2 na reação provocou a formação de MgO. O diâmetro médio 
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de partículas também apresentou alteração, aumentando em 83% de tamanho. 

O fenômeno é semelhante ao caso anterior do aumento da concentração de 

MgO em KCl, o aumento do tamanho de partículas é causado principalmente 

pela sinterização do MgO dos precursores, enquanto os finos representam o 

MgO proveniente do sal MgCl2 e o espinélio formado. 

A presença de MgO como elemento principal na amostra MAMgCl2, significa que 

há excesso deste componente na reação. 

A amostra MAEut foi produzida utilizando a combinação dos sais em menor 

ponto de fusão: 423°C (a composição do eutético é: 0,302MgCl2.0,698KCl). A 

amostra apresentou as fases MgO e MgAl2O4, havendo sobra de MgO, sem 

apresentar Al2O3 nos produtos. A reação combina os efeitos anteriores, contudo 

ainda precisa de maior estudo para sua compreensão total, visto que tem 

potencial para otimizar a produção do espinélio via SSF. A alteração da 

proporção dos sais permitiu que o líquido se formasse antes, permitindo assim 

maior tempo para a reação, atingindo maior cristalinidade e maior proporção de 

MgAl2O4. A literatura mostra que a viscosidade do sal também é inferior ao do 

MgCl2, o que poderia influenciar a reação para maior formação de espinélio. O 

diâmetro médio de partícula também foi inferior aos dos outros sais, 

apresentando diâmetro de 2,08 μm: 85% menor que o atingido utilizando 

somente o KCl e 91% menor que o atingido utilizando o MgCl2. A causa desta 

redução supõe-se que é devido a maior cristalinidade do espinélio formado e a 

precipitação do MgO do sal, aumentando o teor de finos, e menor sinterização 

de MgO, reduzindo o teor de grossos. 

As diversas condições estudadas mostram que a reação apresenta potencial a 

ser explorado no que tange principalmente a estequiometria, com o ajuste do 

MgO ou da proporção de MgCl2 nos sais. A temperatura da reação pode ser 

reduzida também, alcançando-se maior ganho energético. 

Quanto à influencia da estequiometria dos precursores no sal MgCl2 

Com a variação da estequiometria dos precursores em meio de MgCl2, houve a 

tentativa de eliminar o excesso de MgO da reação, reduzindo em 50% e 100% a 

quantidade MgO nos precursores. Com a alteração de 50%, houve a redução da 
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fase MgO nos produtos, o MgAl2O4 tornou-se a fase principal e a fase Al2O3 foi 

identificada. Quando houve a redução de 100% de MgO nos precursores, houve 

o aparecimento de MgO nos produtos, mas foi possível se verificar que o MgO 

dos produtos era proveniente do sal MgCl2. Ou seja, o sal não atua somente 

como meio, mas também como reagente e a variável proporção sais/produtos 

(S/P) também controla os produtos finais. A análise granulométrica mostrou uma 

queda no diâmetro de partículas médio, conforme o MgO dos precursores foi 

retirado da reação, mostrando que a sinterização das partículas de MgO reduziu 

a proporção dos grossos e o aumento da quantidade e cristalinidade do espinélio 

aumentou a proporção de finos. 

Quanto à relação sal/precursores 

A relação S/P utilizando o sal KCl mostrou pouca influencia sobre as fases 

formadas, sendo as fases principais sempre o espinélio MgAl2O4, a Al2O3. Nota-

se também um pequeno pico de MgO, mas somente para a amostra MAKCl-9. 

Para uma relação S/P = 1 o pico de Al2O3 é pequeno, podendo indicar uma 

menor cristalinidade da fase, ou menor quantidade nos produtos. Na relação S/P 

= 9, como dito, há um pequeno pico de MgO, que, supostamente, pode ser 

originado devido a dissolução de maior quantidade de Mg+2 no líquido e posterior 

precipitação na forma de MgO. Quando analisamos a granulometria das 

amostras, as distribuições de tamanhos de partículas são semelhantes, sendo a 

média do diametro de partículas das relações S/P 1 e 3 semelhantes. Houve 

aumento da granulometria com o aumento da relação S/P para 9. Este fenômeno 

pode estar relacionado ao resfriamento das amostras, que no caso da 9:1 

apresentou maior massa que as anteriores, levando mais tempo para resfriar ao 

forno. O efeito da sedimentação pode ter afetado a granulometria e as fases, 

conforme foi registrado em outros trabalhos. 

Em linhas gerais, as variáveis granulometria, tipo de sal e temperatura 

determinam a formação do espinélio, podendo modificar bastante as 

características dos produtos formados. As variáveis estequiometria e relação S/P 

também apresentaram influência nos resultados. Além destas, as variáveis fase 

cristalina da alumina, tempo de reação e curva de resfriamento também 

influenciam a reação, mas não foram estudadas nesse trabalho. De acordo com 
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os resultados mostrados, a técnica de SSF apresenta potencial para a 

otimização da produção de espinélio com redução de temperatura, através da 

combinação das variáveis analisadas neste trabalho. 

 

8. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 Utilização do sal AlCl3, que pode apresentar bom resultado como sal 

fundido, devido ao seu baixo ponto de fusão e relação com outros sais já 

aplicados (MgCl2, KCl, NaCl, LiCl). 

 Controle do tempo de reação, alterando tempo de patamar e rampa de 

aquecimento/resfriamento. 

 Estudo termodinamico através de software específico para verificar as 

fases formadas e suas proporções, comparando com os resultados 

práticos. 

 Otimizar a reação para encontrar o 100% de espinélio formado. 

 Explorar outras fases da Al2O3 como precursor, por exemplo γ-Al2O3. 

 Estudo de faixas de granulometrias maior para verificar os limites desta 

variável e sua relação com a temperatura. 

 Verificar a proporção S/P com o sal MgCl2. 

 Desbalancear a reação Eutética com alteração das variáveis S/P e MgO. 
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