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RESUMO

Este trabalho teve como objetivos a obtencéo do espinélio MgAI204 (MA) a partir
de uma rota de sintese via método sol-gel, a caraterizagdo dos pos obtidos para
diferentes temperaturas de calcinacao e a caracterizacdo dos corpos de prova (CP)
sinterizados. Neste método, utiliza-se como precursores o nitrato de aluminio
nonahidratado  (Al2(NO3)3.9H20), o0 nitrato de magnésio hexahidratado
(Mg(NOs3)2.6H20) e o &cido citrico (CsHsO7.H20), os quais sdo dissolvidos em 20 ml
de agua deionizada, na relacdo (em peso) de 2:1:3 (Al:Mg:Cit). Durante a formacéo
do gel, a temperatura € elevada até 90°C, por 1h30, ocorrendo, apds esta etapa, a
secagem do gel. Depois de seco, o gel foi calcinado em 800, 900 e 1000°C com tempo
de queima de 2h. O gel depois de seco foi queimado em temperaturas de calcinacao
de 800, 900 e 1000°C com tempo de queima de 2h. ApGs serem caracterizados, 0s
pos foram prensados uniaxialmente em pastilhas e sinterizados a 1600°C. Os pdés de
MA obtidos foram caracterizados por meio de diversas técnicas, incluindo difracéo de
raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS), granulometria de
difracdo a laser (GDL), espectroscopia RAMAN e analise termogravimétrica
(TG/DTA). ApoOs sinterizacao, foram avaliadas as propriedades fisicas do espinélio
MA, como densidade aparente, porosidade aparente, absor¢cdo de agua e retracao
linear queima. Os resultados mostraram que foi possivel a formacao da fase espinélio,
com tamanho de cristalino (calculado via Equacao de Scherrer) variando de 14,43 a
23,80 nm e tamanho de particula variando de 37,53 a 45,99 um. A microestrutura dos
pos apresentou particulas com poros, devido ao desprendimento de gas durante a
reacdo de sintese, e com morfologia irregular. Em relacdo ao corpo de prova
sinterizado, a maior densidade aparente média foi de 2,41 g/cm3, obtida a 800°C,
representando uma densificacdo de 67,32%, com uma retracao linear de queima
média igual a 10,67%. Conclui-se que o p6 MA apresentou menor tamanho de
cristalito quando calcinado na temperatura de 800°C. Para aplicacdes como aditivos
em refratarios de MgO-C este po6 seria compativel com esse tipo de produto.

Palavras-chave: Espinélio, MgAl204, refratarios, método sol-gel, propriedades

fisicas.



ABSTRACT

This work aimed to obtain the MgAI204 (MA) spinel from a synthesis route via sol-
gel method, the characterization of the powders obtained for different calcination
temperatures and the characterization of the sintered specimens. In this method,
aluminum nitrate nonahydrate (Al2(NO3)3.9H20), magnesium nitrate hexahydrate
(Mg(NO3)2.6H20) and citric acid (CsHsO7.H20) are used as precursors, which are
dissolved in 20 ml of deionized water, in the ratio (by weight) of 2:1:3 (Al:Mg:Cit).
During gel formation, the temperature is raised to 90°C for 1h30, after which the gel
dries. After drying, the gel was calcined at 800, 900 and 1000°C with a plateou of 2h.
After drying, the gel was fired at calcining temperatures of 800, 900 and 1000°C with
a plateau of 2h. After being characterized, the powders were uniaxially pressed into
discs, and sintered at 1600°C. The MA powders obtained were characterized using
several techniques, including X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM/EDS), laser diffraction granulometry (GDL), RAMAN spectroscopy and
thermogravimetric analysis (TG/DTA). After sintering, the physical properties of the
spinel MA were evaluated, such as apparent density, apparent porosity, water
absorption and linear shrinkage by firing. The results showed that the formation of the
spinel phase was possible, with lens size (calculated via Scherrer's equation) ranging
from 14.43 to 23.80 nm and particle size ranging from 37.53 to 45.99 ym. The
microstructure of the powders showed particles with pores, due to the evolution of gas
during the synthesis reaction, and with irregular morphology. In relation to the sintered
specimen, the highest average apparent density was 2.41 g/cms3, obtained at 800°C,
representing a densification of 67.32%, with a linear shrinkage of average burn equal
to 10.67%. It was concluded that the MA powder presented smaller crystallite size
when calcined at 800°C. For applications as additives in MgO-C refractories this

powder would be compatible with this type of product.

Keywords: Spinel, MgAl204, refractories, sol-gel method, physical properties.



1- INTRODUCAO

A pesquisa em refratarios nos ultimos anos resultou no desenvolvimento de
materiais de melhor qualidade, propiciando uma consideravel economia no consumo
desse bem. Isto refletiu diretamente na diminuicdo nos custos de producao do aco,
por exemplo. Embora, intrinsecamente, materiais de maior desenvolvimento
tecnoldgico sejam de custo mais elevado, as vantagens em termos de qualidade de
processo, diminuicdo de paradas de manutencdo, economia de transporte, tempo de
instalacao, custo do produto final, entre outros, sdo inquestionaveis (DA SILVA, 2016).

Recentemente, o espinélio aluminato de magnésio (MgAl204) recebeu grande
atencdo da academia e do setor industrial devido a sua melhor combinacédo de varias
propriedades importantes, como alto ponto de fuséo (2135°C), alta dureza (16 GPa),
densidade relativamente baixa (3,58 g/cm?3), alta resisténcia mecanica tanto em
temperatura ambiente (135-216 MPa) quanto em temperaturas elevadas (120-205
MPa a 1300°C), alta resisténcia a ataques quimicos, alta resistividade elétrica,
relativamente baixo coeficiente de expansédo térmica (9,6.10%. °C* entre 30 e
1400°C), alta resisténcia ao choque térmico, entre. Além disso, o espinélio MA nao
reage com SiO2 até 1735°C, com MgO ou CaO até 2000°C, com Al203 até 1925°C e,
exceto metais alcalino-terrosos, pode estar em contato com todos 0s outros metais
(GANESH, 2013).

O espinélio MA policristalino totalmente denso é opticamente transparente, bem
como nas regides do infravermelho de 3-5 um, dado que o tamanho do gréo é muito
inferior ao comprimento de onda da luz incidente. Como permite maior espessura que
a alumina sem perder suas propriedades Opticas de transparéncia, ele tem sido usado
para aplicacbes de engenharia 6ptica, como sistemas de janelas blindadas, janelas
de laser de alta energia e blindagem leve. Atualmente, o espinélio MA substitui as
ceramicas de alumina, safira, oxinitreto de aluminio (AION), ZnS e niobato de lantanio
em aplicacdes que requerem transmisséo de luz na faixa de comprimento de onda de
2-5,5 ym. Devido a sua natureza basica, o espinélio MA poroso, tanto na forma de
bulk quanto na de um filme fino, mostrou potencial como sendo um sensor eletronico
de umidade (GANESH, 2013).

As propriedades de baixa constante dielétrica (€=8) e tangente de baixa perda
(tan 5=4x10%), bem como a combinacéo préxima de sua estrutura de estrutura de ion

de oxigénio com Si e com varios outros sistemas de oOxidos importantes, tornam o
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espinélio MA um material atrativo para dispositivos eletrénicos integrados (GANESH,
2013).

Dado o seu elevado ponto de fuséo e alta inércia quimica, o espinélio MA tem
sido empregado para substituir refratarios tradicionais a base de cromita em fornos
rotativos de cimento e panelas de aco, ja que estes refratarios contém espécies Cr
(VI), que criam riscos ambientais e a saude. Filmes finos de espinélio MA exibiram um
grande potencial na utilizagdo em revestimentos de barreira térmica (TBCs) para as
laminas e palhetas nos componentes das turbinas a gas. Além disso, o0 espinélio MA
também tem sido empregado como um material alternativo para substituir o &nodo de
carbono convencional em células eletroliticas de aluminio. Sua baixa acidez e boa
estabilidade térmica fizeram do espinélio MA um excelente catalisador para oxidagéo
de SOz a SOs e nas areas do meio ambiente, no processamento de petroleo e na
producao de produtos quimicos finos (GANESH, 2013).

Entre as etapas para sua producéo e utilizacéo, a sintese do espinélio € muito
discutida, devido as altas temperaturas empregadas no processo de reagdo em
estado sélido das matérias-primas (alumina e magnésia). No entanto, véarias técnicas
de sintese sdo capazes de produzir o espinélio com varios graus de pureza em
diversas distribuicbes de tamanho de particulas, em temperaturas inferiores ao
processo convencional (DA SILVA, 2016).

No presente estudo, realizou-se a investigacdo da obtencéo e sinterizacao de
pés nanoestruturados de espinélio MgAI20a4 via método sol-gel modificado. Buscou-
se estabelecer a relacdo entre os parametros dos processos, como, por exemplo,
temperatura de calcinacdo na sintese dos pds, rampa e patamar de aguecimento;
assim como, os parametros do processo de sinterizacao do p6 nanométrico obtido, de
modo a se obter um melhor entendimento e controle das suas caracteristicas finais,
conforme a necessidade de uma determinada aplicagdo na industria. Além disso, o
estudo comparou as propriedades do material obtido com a nova rota desenvolvida

com outros métodos de sintese do po espinélio MA.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

O objetivo geral constitui-se na obtencéo e caracterizacdo de pos de espinélio

MgAl204 (MA) por sintese via método sol-gel, avaliando-se diferentes condigbes de

processamento e as caracteristicas dos produtos formados, assim como o corpo de

prova (CP) sinterizado, obtido através dessa nova rota de sintese do MA.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de alcancar o objetivo geral proposto, foram definidos os seguintes

objetivos especificos:

Obter por tratamento térmico pés nanométricos de MA como sintetizados;

Caracterizar o p6 MA pelas técnicas de difracédo de raios X (DRX), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios
X (EDS), granulometria de difracdo a laser (GDL), espectroscopia RAMAN e
analise termogravimétrica (TG/DTA);

Investigar a influéncia da temperatura na formacéo da fase espinélio e no

tamanho dos seus cristalitos;

Compactar corpos de prova a partir dos pOs obtidos de espinélio MA nas
temperaturas de calcinacdo estudadas neste trabalho, e sinterizacdo com 0s

parametros, rampa de aquecimento de 5°C/min e patamar de 1600°C por 3h;

Avaliar e comparar as propriedades do espinélio MA sinterizado, tais como a
densidade aparente, a porosidade aparente, a absor¢cdo de agua e a retragédo

linear de queima;
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Comparar as propriedades dos pds de espinélio MgAl204 obtidos a partir do
método de sintese via sol-gel com outros métodos de sintese do MA.
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3 - LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Ainterpretacdo e analise dos dados obtidos neste trabalho devem levar em conta

as seguintes limitagdes de ordem experimental:

Os parametros do processo de sintese via sol-gel para a obtengéo de espinélio
MgAl204 a partir de reagentes dissolvidos sdo particulares ao aparato utilizado
neste trabalho. Variacbes quanto as caracteristicas dos equipamentos usados
nos aparatos na obtencdo dos pos de espinélio, refletem em um gradiente de
temperatura na reacao de sintese dos pés de espinélio MgAI204. Além disso,

nao foi possivel ter um controle de atmosfera na hora dos experimentos;

O método de determinacdo do tamanho de cristalito através da analise do
alargamento dos picos de DRX é um método simplificado e indireto para a
determinacao destas grandezas fisicas. Os valores obtidos com esta técnica
ndo podem ser considerados valores absolutos ou referéncia devido as

simplificagBes inerentes ao meétodo;

A analise comparativa dos pés neste trabalho apresentou algumas dificuldades
de comparacao devido as diferencas intrinsecas a cada processo
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4 - REVISAO DA LITERATURA

4.1 - MATERIAIS REFRATARIOS

Refratarios, por definicdo, sdo materiais resistentes ao calor e expostos a
diferentes graus de tensbes e deformacdes mecéanicas e térmicas, corrosdo/erosao
de soélidos, liquidos e gases, difusdo de gases e abrasdo mecanica em varias
temperaturas. Eles sdo basicamente utilizados (70%) na industria base de metais
(ZHANG,; LEE, 2004).

Nas ultimas décadas, muitas pesquisas foram realizadas a respeito da formacéao
in situ ou autoformacé&o de espinélio a partir de reacdo em estado sélido entre Al2O3 e
MgO, componentes de matriz, onde se acredita ser muito benéfico em termos de
comportamento termomecanico e ataque quimico. Refratarios de espinélio MgAI204
estdo sendo usados na industria siderurgica em panelas de aco, distribuidores de
lingotamento continuo, desgaseificador snorkels e lancas. Também séo utilizados, em
sistemas mistos de graos, em tijolos (fired brick) em fornos de cimento (LEE e
MOORE, 1998).

Ademais, a utilizacdo de concretos refratarios contendo espinélio MA no
setor siderurgico tem crescido consideravelmente nos ultimos anos devido as
excelentes propriedades termomecanicas, anticorrosivas e refratarias associadas a
esta fase, propiciando sua aplicacdo como revestimento de panelas de refino de
aco secundario (SIMONIN et. al., 2002), fornos rotativos de cimento, fornos de
inducdo a vacuo, distribuidores de lingotamento continuo, valvulas para
desgaseificadores e lancgas, industria de vidros, (GANESH et. al., 2002).

Espinélios de alta alumina sdo normalmente empregados como concretos
refratarios de baixo cimento. Devido a seu parametro de rede expandido, ele é capaz
de absorver FeO e, consequentemente, retardar a infiltracdo por escorias (misturas
de corundum-espinélio para a linha de metal em panelas de ago (DA SILVA, 2016).

Os principais refratarios representativos de 6xidos sdo com os elementos Mg, Si,
Al, Ca, Zr, Cr e suas combinacgfes, enquanto os ndo o6xidos séo C, Si, B e N. Os
formatos de aplicacbes de refratarios podem ser varios: conformados, nao-
conformados e de formatos especiais (funcionais) (ESCHNER; PAPP; ROUTSCHKA,
2005).
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A Figura 1 mostra uma piramide ilustrativa dos tipos de refratarios em funcéo dos

elementos quimicos que os compdem.

SiC-C
Al203-SiC-C

carbeto de silicio
calcia
zirconia magnésia-carbono

T ] —

\ . doloma
-

cimento de
aluminato : #
de calcio

zircHnia-silica - magnésia-doloma

silica

& magnésia-zirconia
b

magnésia

magnésia-cromita
cromita
~ picromita

Figura 1. Piramide de materiais base com a localizacdo dos materiais refratarios (De
acordo com H.Barthel) (Adaptado de ESCHNER; PAPP; ROUTSCHKA, 2005).

Os principais sistemas de refratarios séo: sistema SiO2-Al203 (cerca de 50% dos
moldados e ndo moldados); basicos (MgO, MgCOs, CaO, C, MA) e especiais
(ESCHNER; PAPP; ROUTSCHKA, 2005).

Antioxidantes como p6s metalicos de aluminio e magnésio séo frequentemente
utilizados como uma forma efetiva de prevenir a oxidacdo do carbono em materiais
refratarios, como em tijolos refratarios nas etapas de pré-aquecimento de panelas de
aco, a partir da diminuicao da velocidade de consumo ou taxa de oxidagao do carbono.

Alguns dos produtos gerados pelas reagbes com o0s antioxidantes também
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apresentam expansao volumétrica, o que reduz a porosidade do sistema e, assim, a
permeabilidade e difusdo do oxigénio no refratario (TAKIMI, 2013).

Ja foi verificado que refratarios de alta alumina incorporada com espinélio
MgAI204 demonstram um bom desempenho nas paredes laterais em panelas de acgo
de aciaria, bem como no fundo da panela junto com tijolos MgO-C contendo graos de
espinélio na linha de escoéria (GHOSH et. al., 1995, KORGUL et. al., 1997, LEE et. al.,
1996 GANESH et. al., 2002?). O espinélio em escala nanométrica é recomendavel
para refinar a microestrutura dos refratdrios e aumentar sua performance.
(BRAGANCGCA, 2014).

Em um mercado mundial competitivo e integrado, € necessario um profundo
conhecimento de refratérios, para sua correta aplicagdo, como forma de reduzir os
custos associados, garantindo também maior vida util dos mesmos em operagao
(BRAGANCA, 2012).

4.2 - ESPINELIO MgAIl204 E SUAS PROPRIEDADES

O espinélio é um 6xido ternario cuja formula quimica é AB204, onde A representa
um céation metélico divalente, que normalmente ocupa um sitio tetraédrico e B
representa um cation metalico trivalente, que normalmente ocupa um sitio octaédrico
de um cristal de estrutura cubica. Destacam-se industrialmente nessa classe os
aluminatos (e.g. MgAl204), as ferritas (e.g. MgFe204) e as cromitas (e.g. MgCr204). O
espinélio aluminato de magnésio (MA) é um importante constituinte dos materiais
refratarios baseados em magnésia. A composicdo estequiométrica tedrica do
espinélio MA é 71,68% Al203 e 28,32% MgO em peso. Ele apresenta propriedades
relevantes tais como alto ponto de fusédo (2135°C), alta resisténcia ao ataque quimico
(corrosdo em escorias), elevada resisténcia mecanica (a temperatura ambiente e a
temperaturas elevadas), alta resisténcia ao choque térmico e baixa expansao térmica.
Em outros campos de aplicacéo, destaca-se ainda as boas propriedades cataliticas,
baixa constante dielétrica e excelentes propriedades o6pticas. (LIMA, 2007; ZHANG,;
LEE, 2004; ZHANG et. al., 2006). A Tabela 1 mostra as propriedades do espinélio MA.
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Tabela 1. Propriedades do espinélio MA
Engineering Selector (CES Edupack, 2013)).

Propriedade

Densidade

Ponto de fuséo

Temperatura maxima de servico
Temperatura minima de servigo
Condutividade térmica

Modulo de Young

Coeficiente de Poisson

Dureza Vickers

Tenacidade a fratura

Constante Dielétrica

indice de Refracéo

(Adaptado do Software Cambridge

Faixa
3,57 - 3,72 g/lcm3
2050 - 2150°C
1910 - 1990°C
-273°C
13-17 W/im.°C
254 - 267 GPa
0,28 - 0,29
1570 - 1730 HV
1,9 - 2,1 MPa.m/2
8-10
1,7-1,74

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

O uso da pressao isostatica a quente melhora suas propriedades fisicas e 6pticas.
Comparado ao oxinitreto de aluminio (AION), o espinélio MA pode ser produzido em
temperaturas mais baixas e tem demonstrado ter propriedades 6pticas superiores na
regido do infravermelho (PATEL et. al., 2000; SKA, 2012).

4.2.1 - COMPOSICAO NO DIAGRAMA MgO-Al203

O diagrama de fases para o sistema 6xido de magnésio — 0xido de aluminio é
apresentado na Figura 2. Nota-se a existéncia da fase intermediaria, ou composto,
chamado espinélio, com férmula quimica MgAI204 (ou MgO-Al203). Embora o
espinélio seja um composto distinto [com composi¢cdo 50%mol Al203 — 50%mol MgO
(72%p AlI203 — 28%p MgO)], esta representado no diagrama de fases como um campo
monofésico, isto &, existe uma faixa de composicéo na qual o espinélio € um composto

estavel. Assim, 0 espinélio € um composto ndo estequiométrico para composicdes
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diferentes de 50%mol Al203 — 50%mol MgO. Além disso, existe uma solubilidade
limitada do Al203 no MgO abaixo de aproximadamente 1400°C na extremidade
esquerda da Figura 2, o que se deve principalmente a diferencas nas cargas e nos
raios dos ions Mg*? e Al*3 (0,072 nm versus 0,053 nm). Pelas mesmas razdes, o MgO
é virtualmente insoltuvel no Al203, como evidenciado pela falta de uma solugéo solida
terminal no lado direito do diagrama de fases. Também sdo encontrados dois
eutéticos, um em cada lado do campo de fases do espinélio, e o espinélio
estequiométrico funde-se de maneira congruente a aproximadamente 2100°C
(CALLISTER, 1991).

2800 N ST
2600 1
! Liquido ]
C 2400} ' !
= Periclasio
£ i + Espinélio + Liquido
s 2200 = Liquido
< - = ~2050° | ,,
= 2 ~2020
E 2000 p > Espinélio Corindon
1 £ o . ras ¥
1800 Periclasio + Espinclio /1 Liquido
Espinélio 1
/ Corindon
1600 7
0 80 100
Mgo MgO.ALLO;  Al,0,
06 em peso

Figura 2. Diagrama de fases do sistema Al203-MgO.

4.2.2 - ESTRUTURA CRISTALINA

Como candidato representativo na familia do espinélio, o0 MgAI204 possui uma
estrutura de rede complexa. Uma a célula unitaria de espinélio simétrico contém oito
unidades de férmula de MgAl204 e, portanto, uma célula unitaria de espinélio deve ser
expressa como MgsAli6032. Os 32 anions O sdo clbicos de face centrada (CFC)
compactados com Grupo espacial Fd3m. Existem 96 intersticios entre os anions O,
incluindo 64 intersticios tetraédricos e 32 intersticios octaédricos. Entre esses

29intersticios, oito Mg*? cations ocupam um oitavo dos sitios tetraédricos menores, e
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16 cations Al*3 ocupam metade dos intersticios octaédricos. As oito células de
subunidades podem ser divididas em dois tipos de subunidades estruturas. O Tipo |
contém um arranjo tetraédrico de anions O2 em torno dos ions Mg*? com O anions
na metade dos cantos das diagonais. No Tipo Il, os anions O estdo em locais
semelhantes aos do Tipo I, e os fons Al*3 estdo localizados em outros quatro cantos
complementares. O arranjo de dois tipos de subunidades em uma célula unitaria
espinélio € mostrado na Figura 3a. Os arranjos atdbmicos diferentes camadas em uma
célula unitaria de espinélio completa sdo dadas na Fig. 3b e 3c.

a) Arranjo da célula unitaria espinélio  Célula subunitaria Tipo I Célula subunitaria Tipo II

i,

—
[010]

K[1 l)()]_

Figura 3. A estrutura cristalina da célula unitaria espinélio, a) dois tipos de células
subunitarias e seu arranjo em uma célula unitaria espinélio; b) uma célula unitaria de
espinélio completa com atomos dispostos; c) arranjo de atomos em diferentes
camadas de uma célula unitaria espinélio (Adaptado de SHI, ZHUOQI; ZHAO,
QINGLIANG; GUO, BING; JI, TIANYU; WANG, HAO (2020)).

O parametro de rede espinélio (a) é grande devido a sua estrutura cristalina
complicada, que foi relatado como a=8,08 A. Além disso, a estrutura atdmica revela
gue ainda ha um grande numero de sitios tetraédricos e octaédricos vazios em uma

célula unitaria de espinélio. A célula unitaria é considerada como uma célula
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hospedeira de O? capaz de manter um grande nimero de céations bivalentes e
trivalentes em solucgédo soélida. O preenchimento de cations Mg*? e Al*3 em cétions O
faz com que a estrutura de rede O seja dilatada para longe de suas posicdes de rede
ideais, significando que espinélio pode existir com diferentes razfes estequiomeétricas,
ou seja, MgO:nAl20s (teoricamente 0,6<n<9,1). A faixa permitida de raios de 0,044—
0,100 nm s&o encontrados para esses cations localizados nos sitios tetraédricos e
octaédricos. Assim, o parametro de rede do espinélio teoricamente varia de 0,80 a
0,84 nm, dependendo dos raios dos cations que ocupam os locais vagos. Conclui-se
que a constante de rede diminui com x de 8,0844 A em x=1 a 8,0684 em x=1,11 e
8,0490 A em x=1,25 (SHI, ZHUOQI; ZHAO, QINGLIANG; GUO, BING; JI, TIANYU;
WANG, HAO (2020)).

4.2.3 - AVALIACAO POR DRX

O espinélio MA apresenta picos de DRX, conforme a Figura 4.

Spinel

Intensity

Figura 4. Espectrograma caracteristico do espinélio MA (SCHAIRE, FOSHAG, 1927).

4.3 - MATERIAIS NANOESTRUTURADOS
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Os materiais nanoestruturados sdo definidos como materiais policristalinos de
fase simples ou multifasicos com tamanho de grao da ordem de nanémetros e sdo
constituidos principalmente de cristalitos (Sundararaman, 1995).

Os materiais nanoestruturados s&o muito complexos e muitos estudos ainda séo
necessarios para seu entendimento e dominio. A Sociedade Brasileira de Pesquisa
em Materiais considera que materiais com dimensdes nanométricas podem
apresentar propriedades fisicas e quimicas completamente diferentes das
apresentadas por solidos macroscopicos e mesmo microscopicos. A investigacao
destas novas propriedades em escala nanométrica (Nanociéncia) bem como das
aplicacdes associadas (Nanotecnologia), constitui uma das areas de pesquisa mais
ativas e desafiadoras da atualidade. Apesar do grande interesse despertado pelos
sistemas nanoestruturados, a sua fabricagdo controlada, caracterizacéo,
compreensao e aplicacdo representam um desafio para a comunidade cientifica e a
tecnolégica. Na maioria das vezes, metodologias bem estabelecidas em investigacéo
de atomos/moléculas e da matéria condensada sédo inadequadas para estes sistemas.
Assim sendo, ferramentas especificas - sintese, caracterizacdo, modelagem - para
sistemas na escala nanométrica estdo sendo desenvolvidos, muitas vezes mediante
abordagens multidisciplinares. Dessa forma, busca-se como principal objetivo uma
maior compreensdo dos parametros envolvidos na sintese deste tipo de material e
sua relagdo com as propriedades e caracteristicas estruturais (VITOR, 2016).

De acordo com TRICHES (2009), “do ponto de vista estrutural, os materiais
nanoestruturados sdo descritos por modelos que consideram a existéncia de,
basicamente, duas componentes distintas: uma cristalina que preserva as
caracteristicas estruturais dos cristais na forma volumétrica (bulk), com cristalitos de
dimensdes de alguns nanémetros, e outra composta por centros de defeitos, tais como
contornos de graos, contornos interfaciais, discordancias, etc., a qual é chamada de
interfacial’”.

Em consequéncia das suas dimensdes muito pequenas, 0S materiais
nanoestruturados policristalinos apresentam uma grande fracdo desses centros de
defeitos. Esta componente interfacial pode corresponder a até 50% do volume do
material 0 que pode alterar significativamente as propriedades fisicas e quimicas
guando comparadas as dos materiais cristalinos convencionais. No entanto, pelo fato
dos materiais nanoestruturados serem metaestaveis, suas estruturas e propriedades

dependem do modo de preparacao, variacdo do tempo, temperatura e pressao. No
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entanto, uma grande variedade dessa componente interfacial (centros de defeitos) e
densidades reduzidas geralmente ndo sao notadas em policristais de granulometria
grosseira (tamanho de cristalito > 10um) onde a fragdo de volume dessa componente

corresponde a 10%% ou menos do volume total do material. (GLEITER, 1992).

4.4 - SINTERIZACAO

A sinterizacdo € um processo que ocorre para materiais ceramicos a altas
temperaturas, promovendo reducdo da area superficial e volume, densificacdo e
aumento na resisténcia mecéanica. Ainda que a sinterizagdo de sistemas
multicomponentes possa envolver contaminantes alteragdes quimicas, a sinterizacao
€ eminentemente um processo fisico. Durante a operagao de queima, a densidade do
produto é aumentada, enquanto que a porosidade € diminuida e as propriedades
mecanicas apresentam uma melhora significativa. E importante salientar que a
sinterizacdo é um processo espontaneo, por tratamento térmico, em que se observa
uma diminuicdo da energia livre em funcdo da reducéo da area superficial total das
particulas. A for¢ca motriz mais importante é exatamente a reducao da area superficial,
crescendo as particulas. A forca motriz mais importante € exatamente a reducédo da
area superficial, crescendo as particulas grandes as expensas das menores. A
microestrutura resultante é composta por graos individuais, separados pelos
contornos de gréo e, frequentemente, por uma porosidade residual (RANDALL, 1991;
MARQUES, 2006). Em geral, existem trés tipos de processos de sinterizacao, que sao
importantes para a producao de ceramicas: sinterizacao no estado sélido; sinterizacédo
assistida por fase liquida; sinterizacao viscosa (RAHAMAN, 1995).

O processo de sinterizacdo ocorre através da movimentagdo dos atomos por
difusdo através do contorno de grdo, na superficie, no volume e por evaporacao-
condensacao, conforme descrito na Figura 5. Variaveis relacionadas ao material
(matéria-prima) — composi¢ao quimica, tamanho, distribuicdo de tamanho e formato
do po, o grau de aglomeragéo do po etc., influenciam a compressibilidade do p6 e
sinterizagcdo. Variaveis referentes ao processo, como temperatura, tempo, pressao,
atmosfera e taxa de aquecimento/resfriamento, também influenciam a sinterabilidade
(densificacdo e crescimento de gréo) e microestrutura do sinterizado (KANG, 2005;
ESCOBAR, 2013).
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Figura 5. Mecanismos de transporte envolvidos no processo de sinterizagao
(GERMAN, 1996).

A Figura 6 ilustra as etapas envolvidas durante um processo de sinterizacao:
primeiramente ocorre o contato entre as particulas durante o empacotamento natural,
seguido do coalescimento dessas particulas, indicado pela formagao de “pescogo”
entre elas. Em seguida, ocorre 0 aumento da area de contato entre as particulas
(densificacdo com crescimento de pescoco) e 0S poros comegcam a ser suavizados.
Por fim, os poros sdo fechados e o material alcanca a densidade proxima a sua
densidade tedrica (GERMAN, 1996, ESCOBAR, 2013).

Recentes trabalhos investigaram o comportamento de sinterizados de espinélio
MA frente as variagcfes de processo e dos reagentes envolvidos. ANGAPPAN et. al.
(2004), usando os 6xidos metalicos de magnésio e aluminio através de sintese no
estado solido, avaliaram propriedades como densidade, porosidade, dureza,
condutividade elétrica tamanho de cristalito em func&o da variacdo da temperatura de
sinterizagdo das amostras, a fim de aplica-lo como possivel &nodo apropriado para as

industrias metallrgicas em substituicdo aos anodos de carbono convencional.
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Figura 6. Sequéncia de etapas envolvidas durante um processo de sinterizacéo
(densificacao) de particulas (GERMAN, 1996).

GANESH et. al. (2001) produziram espinélio MA a partir de diferentes
formulagcbes entre hidroxidos de aluminio [AI(OH)s] e éxido de magnésio (MgO),
elaborados na sequéncia de um processo de etapas de queima dupla convencional.
Avaliaram a incluséo de aditivos de sinteriza¢do, como cloreto de aluminio (AICI3) e
fluoreto de aluminio (AlFs), analisando o efeito mineralizador (“espinelizagéo”) em
diferentes temperaturas de queima na melhoria da densidade, porosidade aparente e
absorcdo de agua do espinélio MgAI204 sinterizado. A Tabela 2 apresenta tais
propriedades do espinélio MgAI204 na razdo estequiométrica entre Al(OH)s - MgO,
com um grau de “espinelizacao” de 82%. Concluiram que a temperatura de 1600°C é
suficiente para que todas as formulacfes possam ser sinterizadas com excelentes
propriedades de sinterizacdo, independentemente da quantidade de formac&o de

espinélio (espinelizacdo) nos pés de partida.
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Tabela 2. Propriedade do espinélio MgAl204 sinterizado em diferentes temperaturas.
Densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA), absorcdo de agua (AA)
(GANESH et. al., 2001).

1500°C 1550°C 1600°C
Densidade

a verde (g/cms)
DA PA AA DA PA AA DA PA AA
(glem3) (%) (%)  (g/em3) (%) (%) (9/cm3) (%) (%)

1,92 2,611 26,42 10,11 3,10 9,97 3,21 3,46 0,012 0,003

Também é esperado que um material com particulas nanométricas apresente
melhores condi¢cdes de sinterabilidade, quando comparado a materiais com maior
tamanho médio de particulas, a partir do principio de que uma maior area superficial,
acompanhada de uma maior energia livre associado ao sistema, favoreca o0s
mecanismos de difusdo atbmica entre elas, otimizando parametros como tempo e
temperatura finais de sinterizagédo (REED, 1994; PALMEIRA, 2012).

Assim, tem-se a importancia da compreensao e interpretacédo das variaveis que
acompanham todo o processo de obtencao do espinélio MA, desde a preparacdo da
sintese até a sinterizacdo. A selecdo dos precursores (matérias-primas) e a
formulacéo (estequiometria) apropriada que garanta a obtencao da fase requerida; as
caracteristicas fisicas e quimicas do pé sintetizado, bem como os tratamentos
térmicos subsequentes envolvidos, analisando o tamanho (distribuicdo
granulométrica) e morfologia das particulas formadas, podem gerar e explicar futuros
efeitos/defeitos no processo de sinterizacao final. Portanto, um controle rigido desde
a etapa de obtencgdo do po6 pode garantir e otimizar uma densificacdo mais adequada
no produto final sinterizado (RANDALL, 1991).

4.5 - CONSIDERACOES FiSICAS DO SINTERIZADO

O conhecimento da densidade das fases ceramicas, particulas, aditivos de

processamento e sistemas de corpos é importante no processamento e sistemas de
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corpos é importante no processamento de ceramicas por diversas razdes. E preciso
saber a densidade de particula desde as matérias-primas e da densidade das fases
dos liquidos e outros aditivos para calcular as propor¢cdes volumétricas a partir da
composicdo do lote gravimétrico na verificacdo de tendéncias de decantacdo. Uma
mudanca muito precisa na determinacédo da densidade de particula pode indicar uma
mudanca na estrutura da fase, composicéo quimica ou porosidade do material (REED,
1994).

A andlise dos poros é usada para se obter informagfes a respeito do tamanho
e tipo de estrutura dos poros, suas quantidades e distribuicdo, em agregados
calcinados, leves aglomerados e granulos, em materiais tratados termicamente ou
nao. A porosidade influencia significativamente as propriedades mecanicas e demais,
explicando diversos fatores como a capacidade de absorcdo de agua até a queda na
resisténcia mecanica dos materiais frageis (REED, 1994).

A area superficial dos pés é totalmente dependendo do tamanho e formato das
particulas, e da participacao de particulas de tamanho submicrométrico e finos poros
el/ou fissuras na superficie dessas particulas. Uma andlise da area superficial pode
detectar a presenca de material coloidal que néo foi detectado em outras técnicas de
analises de tamanho. A area superficial de pds contendo particulas ndo porosas pode
ser usada como um indice relativo de absorcdo, auxiliando na aproximacdo a
transformacdo de superficie modificada necessaria em uma operacao de
processamento particular (REED, 1994).

A expansdo térmica de um material policristalino monofasico denso e com
graos pequenos é aparentemente isotropica, mesmo que individualmente cada um
dos graos que o constituem apresente uma expansao térmica anisotrépica. Este
comportamento € uma consequéncia das tensdes internas geradas nas interfaces
entre 0s graos, os contornos de graos. A expansado térmica de tal material € uma
média das expans@es nas diferentes dire¢des cristalogréaficas, ponderadas de acordo
com a anisotropia elastica associada (MARINO E BOSCHI, 1998).

4.6 - METODOS DE SINTESE DO ESPINELIO MA

4.6.1 - ELETROFUSAO



A eletrofusdo (EF) € também usada para sintetizar espinélio, a partir de
magneésia natural e alumina calcinada, fundidas em um forno a arco elétrico a uma
temperatura acima do ponto de fusao da mistura. MgO e Al203 reagem um com 0O
outro para formar o espinélio no estado fundido. Depois da reacédo, o produto fundido
é resfriado para solidificar. Por moagem, obtém-se a granulometria desejada. A
reacao de formacédo do espinélio por EF é mais completa do que pela reacdo solido-
sélido (CMOS), e o espinélio é sintetizado normalmente mais puro e homogéneo do
que por CMOS devido a volatizagcdo das impurezas. No entanto, os pés de espinélio
preparados por EF tem menor reatividade superficial do que por CMOS, sendo
necessarias altas temperaturas para densificar o produto final. Outro problema com
esta técnica é que temperaturas muito altas (2200°C) sao necessarias, afetando seu
custo (ZHANG; LEE, 2004).

4.6.2 - CMOS — REACAO SOLIDO-SOLIDO

Nesta técnica, o p6 de MgO e Al203 (ou seus precursores: 0xidos, hidroxidos e
carbonatos) sdo misturados e prensado em pellets ou outros formatos e entao
aquecidos até altas temperaturas. Apos isso o material é trabalhado para atingir sua
aplicacdo: moagem, etc. A reacdo depende principalmente da difusdo na camada de
contato entre os dois 0xidos MgO e Al20s. A partir da criacdo de uma camada de MA,
0 processo torna-se mais lento, dependendo da difusdo do ion Mg*? na camada MA-
Al203 e da difusdo do ion Al** na camada MA-MgO, preservando a neutralidade
3Mg*2:2Al*3, Os ions Mg*? e Al*3 difundem vagarosamente, o que explica esta difusdo
mais lenta. A presenca de defeitos e o aporte térmico auxiliam muito a técnica. O meio
em que a difusdo ocorre também € importante, se houver fases gas ou liquido
assistindo o processo, a difusdo aumenta (ZHANG; LEE, 2004).

Apesar das vantagens da producéo do espinélio, a produ¢éo do MA envolve uma
rota de producdo custosa. Isto se deve principalmente, devido a sua expansao
volumétrica em torno de 8%, que ocorre durante a formacdo do espinélio de seus
constituintes alumina e magnésia. Devido a isso, é dificil se obter um corpo denso de
MA em uma Unica queima. Para evitar isso, cria-se mais uma etapa de calcinacao a

1400°C para se obter uma quantidade razoavel de MA, apds isso, é realizada a
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sinterizacdo do material obtendo assim um corpo denso. Contudo, estas etapas
agregam um custo elevado ao processo de sintese do espinélio no estado-sadlido.
(GANESHA et. al., 2002).

4.6.3 - SINTESE POR COMBUSTAO EM SOLUCAO

Este processo é utilizado para producéo de pos nanocristalinos, ele faz uso de
nitratos metalicos e combustiveis, tais como glicina, ureia, sacarose, entre outros
carboidratos solaveis em agua. O nitrato atua como oxidante para o combustivel. O
p6 produzido pode ser de fase Unica, mas normalmente € uma mistura de produtos e
subprodutos, que necessita ser calcinada para obtencéo de 100% do p6 (LIMA, 2007,
GANESH et. al., 2002).

O po6 produzido é puro e nanométrico e o processo € rapido, exigindo pouca
energia. Contudo, seus reagentes sao de alto custo. O espinélio MA foi produzido por
sintese por combustéo e estudado por alguns autores.

LIMA (2007) e TOPOLSKI (2010) estudaram a obtencdo do espinélio MA via
SCS, realizada a partir do trio precursor quimico sacarose, nitrato de aluminio e nitrato
de magnésio em agua, para diferentes razées combustivel-oxidante, temperaturas de
chama adiabatica e numero total de mols gasosos formados, relacionando esses
parametros com o tamanho de cristalito do pd, deformacéo de rede e area superficial.
As reacdes quimicas de combustdo em solucéo resultaram na formacgéo in situ de
fases amorfas de MgAI2O4 para o p6 como-sintetizado. A fase cristalina so foi obtida
apos um tratamento térmico do pé como sintetizado, para temperaturas de queima
acima de 700°C, como indica os difratogramas do p6 de espinelio MA (razéo
estequiométrica) na Figura 7, confirmando os resultados obtidos em analises térmicas.
Nota-se que o aumento da temperatura favorece ao aumento da intensidade dos picos
cristalinos, indicando uma diminuicdo do amorfismo pelo crescimento dos cristais nas

amostras.
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Figura 7. Difratogramas do p6 espinélio MgAl204 (raz&o estequiométrica), calcinado
nas temperaturas de 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C, 1000°C e 1100°C (LIMA,
2007).

As composicbes estequiométricas dos nitratos metalicos com sacarose foram
calculadas usando as valéncias totais de oxidacdo e reducdo dos componentes, as
guais servem como coeficientes numéricos do balanco estequiométrico tanto que a
razao equivalente € unitéria e a energia liberada pela combustdo é maxima. De acordo
com 0s conceitos usados em quimica propelente, os elementos Al, Mg, C e H tém
valéncias redutoras de +3, +4, +2 e +1 respectivamente, e 0 oxigénio tem uma
valéncia oxidante de -2. A valéncia do nitrogénio é zero (SEGADAES, MORELLI e
KIMINAMI, 1998 apud TOPOLSKI, 2010). Assim, as valéncias de oxidag&o e reducao
do nitrato de aluminio, nitrato de magnésio e sacarose tornam-se -5, -10 e +48,
respectivamente.

Usando o precursor metalico numa razdo molar 1:2, o uso dos conceitos da
quimica propelente determina a sacarose necessaria para o balanco total das
valéncias oxidantes e redutoras. A mistura tem a igualdade 1(-10) + 2(-15) + n(+48) =
0, logo uma composicdo estequiométrica da mistura redox para liberar a energia
maxima da reacgao, teria um n = 0,833 mols. A reacao envolvida no processo de
combustdo da sacarose € exotérmica [-513,744kcal (AHO, 25°C)], e assim que uma
quantidade significativa de calor é gerada, ajuda a manter as reacdes necessarias
(GANESH et. al., 2002).

A técnica de sintese por combustéo foi comparada com a técnica de producao

via sais fundidos, foi possivel a obtencdo do espinélio MA nanoestruturado atraves
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dos dois métodos analisados. A rota de combustéo por solucdo apresentou pureza
superior a rota sais fundidos, que por sua vez apresentou picos de outra fase
(corindon) provavelmente pela conversdo incompleta em espinélio. Porém, a rota de
sais fundidos apresentou um maior grau de cristalinidade e de sinterizagdo primaria
devido a sua maior temperatura de calcinacéo (VITOR et. al., 2015).

A sintese por combustdo em solucdo apresenta particulas (agregados e
aglomerados) menores (didmetro medio de 8,21um) que via sais fundidos (13,74um),
justificado pela analise da area superficial, onde SCS apresentou 2,023m?3/g e a rota
SSF 17,476m?/g (VITOR et. al., 2015).

A morfologia do p6 via SCS constitui de agregados e aglomerados micrométricos
e irregulares, além de vazios supostamente em consequéncia do volume de gases
gerados. Similar, as particulas sintetizadas via SSF apresentaram maior sinterizacéo
inicial em funcdo de melhores condigcbes de difusdo, em razdo das maiores
temperaturas de sintese (VITOR et. al., 2015).

4.6.4 - CO-PRECIPITACAO

E realizada dissolvendo os fons Mg*2 e AlI** em uma solucdo aquosa,
promovendo a precipitacdo através de uma base especifica, ajustando a solu¢éo para
um pH e temperatura direcionando para a precipitacdo de um intermediario composto
de Mg*? e Al*3, Apds isso, o precipitado é separado e calcinado a 1300°C, produzindo
o p6 puro. (LI et. al., 2001; ZAWHARA; HAMAAD; MEKY, 2007) As vantagens da
técnica sdo a variedade de reagentes possiveis e 0 uso de recursos simples, no
entanto, o limite de solubilidade e a necessidade de partir de precursores solluveis
limita a técnica, além da alta temperatura de calcinacdo para formacdo do MA

cristalino.

4.6.5 - MICROEMULSAO

A microemulsdo é um sistema termodinamicamente estavel e isotropicamente
translucido de dois liquidos imisciveis, usualmente agua e 0Oleo, estabilizados por um

filme interfacial de tensoativos localizados na interface 6leo/agua. O espinélio foi
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obtido utilizando nitrato de aluminio e nitrato de magnésio dissolvidos em agua, dois
tipos de surfactantes, ciclo-hexano e 1-pentanol foram utilizados como fase 6leo e co-
surfactante, respectivamente. Foram preparadas duas solugdes, ap0s a separacao
das particulas por centrifugacdo, as amostras foram lavadas e entdo calcinadas. A
Figura 8 mostra os difratogramas das amostras obtidas e os graos médios obtidos.
(FUA et. al., 2013; DAMASCENO et. al., 2011).
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Figura 8. Padrbes de DRX do p6 anterior a calcinacéo e pds calcinados em diferentes
temperaturas por 2h (a, precursores; b, 500°C; ¢, 600°C; d, 700°C; e, 800°C; f, 900°C;
g, 1000°C), a esquerda; Tamanho médio de grdo conforme temperatura de
calcinacdo, a direita (Adaptado de FUA et. al., 2013; DAMASCENO et. al., 2011).

4.6.6 - SINTESE VIA SAIS FUNDIDOS

A sintese via sais fundidos (SSF) € uma modificacdo do método de metalurgia
do po. Sais com baixo ponto séo adicionados a reagentes e aquecidos cima do ponto
de fuséo do sal. O sal fundido age como solvente e a reacao ocorre por difusao.

Sais de baixo ponto de fusao foram utilizados como aditivos durante muitos anos
para acelerar as taxas de reacfes de estado sélido. Como aditivo o sal representa
pequenas fracbes do peso total, enquanto a técnica de sais fundidos utiliza grandes
guantidades de sal para controlar as caracteristicas dos pds. Neste sentido a técnica
varia em relagdo ao método de fluxo, que somente utiliza sais para acelerar a taxa de

reacao (KIMURA, 2011).
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Os sais tipicos de serem utilizados sdo os cloretos e os sulfatos. Em varios
casos, utilizam-se os eutéticos de sais. Em muitos casos, a reacdo ocorre com a
presenca das particulas no estado sélido, o que difere das técnicas de precipitacdo
de uma fase liquida homogénea.

A técnica é utilizada para producéo de sais complexos. Da mesma forma que a
técnica de metalurgia do po ja € projetada para produzir maiores quantidades de
materiais, esta técnica também facilmente pode mudar de escala de producdo (DA
SILVA, 2016).

O mecanismo de formacdo do espinélio MA via sais fundidos é chamado
“template” quando o produto formado tem 0 mesmo formato das particulas de a-Al20s3,
utilizadas como precursores, como se fosse um modelo para o crescimento do cristal.

Neste mecanismo, ambos reagentes sdo pouco sollveis. O reagente mais
soluvel é solubilizado pelo sal e, através da superficie da particula do reagente menos
soluvel, difunde-se formando o produto. No inicio, a difusdo € rapida, contudo, apés
a formacdo da camada de produto a taxa de reacdo decai e depende
fundamentalmente da velocidade mais lenta de difusédo de um dos elementos através
desta camada de produto. A evidéncia principal deste mecanismo é o formato final
de particula e a distribuicdo de formato de particulas que é similar a do reagente
menos soltuvel (DA SILVA, 2016)

A Figura 9 mostra placas de Al203 antes e depois da sintese em sais fundidos,

mostrando que o espinélio cresce a partir do “template” da estrutura da alumina.
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Figura 9. Micrografias de MEV de a-Al20s3 (a), MA formado via LiCl a 1100°C por 3h
de patamar (b) e MA formado via KCl a 1150°C por 3h de patamar (c) (JAYASEELAN
et. al., 2007).

O autor da DA SILVA (2016) mostra a morfologia das particulas do do pé
espinélio sintetizado via sais fundidos (SF), Figura 10. Observa-se a
ligacdo/sinterizagdo dos gréos e particulas de MA formando particulas de maior
tamanho. A sintese via SF forma particulas (grdos) pequenos, porém resultando em
particulas maiores, provavelmente devido ao inicio da sinterizacédo, com particulas de
formatos irregulares e presenca de poros. As particulas apresentam estas
caracteristicas, devido principalmente a temperatura de calcinagéao (1300°C) e por ser
um processo continuo, o que propiciou elevada energia e condigdes de maior difusdo
atbmica entre elas. A morfologia analisada sugere uma boa homogeneidade do
formato e tamanho das particulas (DA SILVA, 2016).

43



Figura 10. Micrografia de MEV de pds de espinélio MgAl204 produzidos via SF (DA
SILVA, 20186).

O autor (OLIVEIRA, 2019) conseguiu a obtencdo do po de espinélio MA via sal
fundido usando um processo apresentado na Figura 11. Os resultados mostraram que

ele obteve um didmetro médio de particula de 5,49 um, conforme Figura 12.
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Figura 11. Fluxograma do processo da sintese do p6 de espinélio MA via SSF
(OLIVEIRA, 2019).
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Figura 12. Distribuicdo do tamanho de particulas dos pés de espinélio MA. Observa-
se um diametro médio de 5,49 um (10% das particulas com didametro < 0,35 pum, 50%
< 2,51 pum, 90% < 17,09 um), (OLIVEIRA, 2019).

Pelo DRX, Figura 13, nota-se que o0 autor ndo conseguiu obter a formacao de
100% da fase espinélio usando a técnica de SSF, usando temperatura de calcinacéo

de 1300°C, havendo a formacé&o de uma segunda fase, referente a alumina.
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Figura 13. DRX do p6 sintetizado via sais fundidos. Observa-se a aparicao de uma
segunda fase referente a Alumina. (Adaptado de OLIVEIRA, 2019).
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O autor (OLIVEIRA, 2019) conseguiu a obtencéo do corpo de prova (CP) via sal
fundido usando um processo de prensagem uniaxial e temperatura de sinterizacéo
igual a 1600°C. Os resultados sobre a densidade aparente (DA), porosidade aparente
(PA), absorcdo de agua (AA) e retracao linear de queima (RLQ) sdo mostrados na
Tabela 3.

Tabela 3. Valores médios da DA, PA, AA e RLQ do espinélio MA sinterizado
(OLIVEIRA, 2019).

Propriedades fisicas Média
DA (g/cm3) 3,32
PA (%) 3,60 + 2,12
AA (%) 1,07 + 0,63
RLQ (%) 10

4.6.7 - SINTESE VIA SOL-GEL

A técnica de sintese via sol-gel parte de uma solu¢do homogénea contendo
todos os ingredientes catidnicos. A solugcdo é seca gradualmente e, dependendo das
espécies presentes, pode transformar-se em uma solucao viscosa contendo particulas
de dimensbes coloidais e, finalmente, num gel sélido amorfo, transparente e
homogéneo, sem precipitagdo de qualquer fase cristalina. O gel é tratado
termicamente para remover 0s componentes volateis, presos nos poros do gel, ou
grupos organicos ligados quimicamente, promovendo a cristalizacdo do produto final
(LIMA, 2007).

Pos de espinélios de MA preparados por processo de sol-gel sdo puros,
homogéneos, altamente reativos e a temperatura de sintese é baixa (800 — 1000°C),
porém os precursores apresentam alto custo. O método de sintese via sol-gel que usa

uma mistura de sais de aluminio e de magnésio e, posteriormente, submetidos a
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pirdlise, também apresenta o inconveniente da presenca de impurezas nos solidos
(HECK et. al., 2005).

Os autores CHEN et. al. (2008) sintetizaram espinélio MgAl204 usando nitratos e
citratos como precursores. Os resultados mostraram que 0s autores conseguiram a
formacéo da fase espinélio para as temperaturas de calcinacéo de 750, 850 e 1000°C
com patamar de queima de 2h. Os resultados sdo mostrados na Figura 14. Ademais,
0s autores obtiveram um material nanométrico conforme a partir da técnica MET, vide

Figura 15.
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Figura 14. DRX dos p6s de espinélio calcinados a diferentes temperaturas (a) 750°C
(b) 850°C, e (c) 1000°C por 2h.
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Figura 15. Imagens via MET para amostras calcinadas a (a) 850°C e (b) 1000°C por
2h.

Os autores FIGUEREDO et. al. (2017) na sintese do espinélio via sol-gel usando
nitratos e gelatina como precursores organicos obteve particulas com morfologia em

forma de pratos porosos, conforme Figura 16.
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Figura 16. Imagens por MEV de MgAI204 A) 700°C/2h, B) 700°C/4h, C) 900°C/2h, D)
900°C/4h, E) 1100 °C/2h e F) 1100°C/4h.

DU et. al. (2014) estudaram a influéncia do tamanho do cristalito para diferentes
temperaturas de calcinacédo para o espinélio MgAl204 sintetizado via sol-gel, Figura
17. Os autores concluiram que com o0 aumento da temperatura, houve também um

aumento do tamanho dos cristalitos.
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: Tamanho de Area especifica Tamanho de

Tempeatura de Cristalinidade  Cristalito (nm)  de superficie  Cristalito (nm)
CﬂlCiIlﬂl; do (LC) (%) DX RD (ﬂ:l:gj' DB ET
500 s e 254.3 n.d.

700 4,72 12.6 179.7 0.4
800 23.76 14.1 133.4 12.7
900 95.63 25.7 64.8 26.5
1000 99.7 30.5 52.9 31.9
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Figura 17. Grau de cristalinidade, area superficial especifica e tamanho cristalino
(Dxro € Deet) de amostras de espinélio obtidas em diferentes temperaturas (Adaptado
de DU et. al., 2014).

Os autores GUOTIAN et. al. (2005) conseguiram obter o espinélio MA para
diferentes temperaturas de calcinacdo, usando o0s precursores isopropéxido de
aluminio [Al(-O-i-C3H7)3], Acetato de magnésio tetrahidratado [Mg(CHsCOO)2 4H20],
conforme a Figura 18. Os resultados mostraram que para temperaturas abaixo de
700°C néo foi possivel a obtencéo da fase espinélio. Nota-se que em 700, 800, 900°C
foi possivel obter o espinélio MA. Ademais, o autor mostra nos resultados que quanto

maior a temperatura de calcinacdo maior a cristalinidade do material final obtido.
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Figura 18. Cristalizacdo do espinélio ap6s 5h de calcinacdo em diferentes
temperaturas (Adaptado de GUOTIAN et. al., 2005).

Os autores HECK et. al. (2005) sintetizaram via sol-gel o po espinélio MgAl204
usando alcoxidos metalicos de Mg e Al. Os autores concluiram que é possivel preparar
0 espinélio MgAIl204 puro, em temperaturas de calcinacdo igual e superior a 700°C,
Figura 19. Além disso, eles também concluiram que o tamanho das particulas e dos

cristalitos depende diretamente da temperatura de calcinagdo, Figura 20.
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Figura 19. Difratogramas de raios X do precursor e das amostras calcinadas (HECK
et. al., 2005).
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Figura 20. Influéncia da temperatura de calcinagdo no tamanho de cristalitos (HECK
et. al., 2005).



4.6.7.1 - METODO CITRATO-NITRATO

Entre os métodos sol-gel utilizados para a producdo de 6xidos mistos, 0 método
citrato-nitrato € sem duvida um dos mais versateis. O processo envolve a utilizacédo
de nitratos inorganicos como fontes de cations e de acido citrico (CsHsO7) como
mineralizador (DANKS et. al., 2016).

A presenca do composto organico cumpre uma variedade de fungbes. Como
quelante, o acido complexa os cations, aumentando sua solubilidade e,
conseguentemente, garantindo que néo ocorra a precipitacdo de 6xidos e hidroxidos
indesejados (VAQUEIRO et. al., 1997; HWANG et. al., 2001). Também neste papel, o
acido citrico ajuda na melhor distribuicdo dos céations no interior do reticulo formado,
garantindo a homogeneidade do material formado. Tal fator € de elevada importancia
guando se trata da sintese de Oxidos de dois ou mais metais, como no caso do
presente estudo. Além disso, o &cido citrico age como mineralizador, auxiliando na
formacao da rede polimérica incipiente (DANKS et. al., 2016). A presenca da matriz
organica garante que, quando a nucleacgéo ocorrer, 0s sitios sejam numerosos e bem
distribuidos, garantindo pequeno tamanho de particula (BRINKER et. al., 1990).

Seu terceiro papel na sintese é o de combustivel. Sob aquecimento em presenca
de nitratos, fortes agentes oxidantes, uma rapida reacdo de combustédo
autopropagada ocorre no xerogel. Nesta reacdo, os nitratos oxidam rapidamente a
matéria organica contida no &cido citrico. Em varios casos, 0 aquecimento causado
por essa autoignicao ja é suficiente para a cristalizacdo do material desejado (DANKS
et. al., 2016). A liberacdo de gases durante a combustao também pode levar a geracéo
de produtos porosos ou esponjosos, como desejado para varias aplicacdes (LI et. al.,
2009). Além disso, a velocidade com que a essa reacao exotérmica ocorre pode gerar
formas que séo termodinamicamente metaestaveis, dado que o controle do processo
é tomado por condi¢des cinéticas (DANKS et. al., 2016).

MONTOUILLOUT et. al. (1999) utilizando o método citrato-nitrato, complexando
com acido citrico os nitratos de aluminio e magnésio, obtiveram o espinélio MA puro
com temperatura de calcinacdo igual a 700°C. Os autores relataram que durante o
processo, o complexo € aquecido e copolimerizado com a,a’-azoisobutironitrila e

posteriormente é calcinado.
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5.1 - MATERIAIS

Para a producéo do espinélio MgAI20Oa4 via sintese por sol-gel fez-se o uso dos

seguintes precursores:

e Nitrato de aluminio nonahidratato - Al2(NO3)3.9H20 (98.0%) do fornecedor
Sigma-Aldrich;

e Nitrato de magnésio hexahidratado - Mg(NO3)2.6H20 (98.0%) do
fornecedor Sigma-Aldrich;

e Acido citrico - CeHgO7.H20 (299.0%) do fornecedor Sigma-Aldrich.

5.2 - METODOS

5.2.1 - OBTENCAO DO PO ESPINELIO MgAI204 VIA SOL-GEL

Preparacdo: para a producao do po utilizou-se os precursores apresentados na
Tabela 4. A relacdo de peso utilizada foi de 2:1:3 (Al:Mg:Cit). A relacdo de peso
utilizada foi de 2:1:3 (Al:Mg:Cit), baseada em (JUNIOR, 2015, 2018), em que o autor
conseguiu obter a fase espinélio da ferrita de cobalto (CoFe204) nessas condi¢coes.
Os reagentes foram pesados em balanca analitica Shimadzu AUW220D. Inicialmente
20 ml de agua deionizada foram aquecidos em banho-maria até 70°C. Apds, o
aquecimento, os precursores foram misturados em um béquer e colocados em um
agitador magnético até a completa dissolucdo. A temperatura foi aumentando
gradualmente até chegar aos 90°C, sendo mantida por 1h30 até a formacao do gel. O
gel resultante foi colocado em estufa (da marca Sanchis) a 100°C e deixado la por

24h, com o objetivo de secagem da agua restante na solucéo.
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Tabela 4. Precursores com as quantidades utilizadas para a producéo do p6 espinélio
MA.

Precursor Quantidade
Al2(NO3)3.9H20 7,5020 gramas (0,002 mol)
Mg(NO3)2.6H20 2,5641 gramas (0,001 mol)

CeHsO7.H20 6,3042 gramas (0,003 mol)
Agua deionizada 20 ml

Calcinacdo: apdés a preparacdo transferiu-se a amostra em um cadinho de
alumina para um forno mufla, com rampa de 10°C/min e 2h de patamar a 800°C,
900°C e 1000°C. O resfriamento ocorreu no forno. Vide Figura 21. Além disso, duas
amostras foram calcinadas com rampa de 10°C/min e 2h de patamar a 600°C e

1250°C, somente para analise do aspecto visual dos pos.
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Figura 21. Fluxograma do processo da sintese do p6 de espinélio MA via sol-gel.

5.2.2 - SINTESE DO ESPINELIO MA COMO SINTERIZADO

Granulacédo: o p6 de espinélio MA foi granulado com solucéo de PVA 3% em massa.

Pesagem: Foram pesadas, em balanga analitica Shimadzu AUW220D, 3 fracdes do
po espinélio para cada temperatura de calcinagcéao (800, 900 e 1000°C), os valores

massicos foram de 750 mg cada.

Prensagem: todos os pos granulados (amostras) foram prensados em forma de

pastilha em uma matriz, com 10mm de didametro, com uma prensa hidraulica Bovenau.

A carga aplicada foi de 2000 kgf.
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Figura 22. Foto do p6 MA, apds o processo de prensagem.

Sinterizacdo: as amostras foram sinterizadas em um forno Maitec, com uma rampa de
5°C/min e 3h de patamar a 1600°C. O resfriamento ocorreu ao forno. Os parametros
de sinterizacao (rampa de aquecimento e o patamar de temperatura) foram baseados
no trabalho de DENG et. al. (2016), que nessas condicbes obteve a maior
porcentagem de formacdo da fase espinélio. A Figura 23, mostra o fluxograma do

processo de sinterizacao.
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Figura 23. Fluxograma do processo de sinterizacdo do p6 de espinélio MA.

5.2.3 - CARACTERIZAGCAO DO PO OBTIDO

5.2.3.1 - ANALISE TERMICA

A massa do xerogel (massa dos precursores nao calcinados) analisada foi cerca

de 37,1 mg. A andlise térmica foi realizada em uma termobalanca da marca

NETZSCH, modelo STA 409C, com cadinho de alumina tipo prato, com atmosfera de

gas nitrogénio até 1100°C a uma taxa de 10°C/min.

5.2.3.2 - GRANULOMETRIA
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A distribuicdo do tamanho das particulas do pd sintetizado e tratado
termicamente foi determinada por Granulometria por Difracdo a Laser (GDL), em um
equipamento fabricado pela Cilas (modelo 1180). A faixa de deteccdo deste
equipamento situa-se entre 0,04 a 2500 um. As amostras analisadas por esta técnica
foram dispersas em alcool isopropilico e submetidas a agitacéo por ultrassom durante

180 segundos para desaglomeracéo.

5.2.3.3 - FASES PRESENTES E TAMANHO DE CRISTALITO

As fases mineraldgicas foram investigadas utilizando um Difratdmetro de raios
X, marca Philips, modelo X’Pert MDP (tudo de Raios X com radiagdo Cu Ka). Os dados
foram coletados a um passo 0,05°, tempo por passo 1 segundo, em um intervalo de
angulos 206 de 5 a 75°.
As fases foram investigadas utilizando também a técnica de espectrometria
RAMAN, com um equipamento Renishaw in Via Spectrometer System for Raman
Spectral Analysis, LASER de 532 nm e poténcia de 50 mW.

Para o calculo do tamanho de cristalito foi utilizado a Equacao de Scherrer (1).

oo K.\ L
€= B.cos2(0) 1)

tc = tamanho de cristalito (nm); K = constante de Scherrer; A = comprimento de
onda da radiagao utilizada (nm); B = largura na meia altura do pico de difragao (FWHM)
em radianos; 8 = angulo de Bragg (radianos). O valor de K é igual a 0,91 e o valor de

A éigual 0,154 nm.

60



O po espinélio
MgAl204 é
formado

Y

Analise
Termogravimétrica
(TG/DTA)

Granulometria por
Difracdo a Laser
(GDL)

¥

Caracterizacao
do po6 espinélio
MA

Difra¢éo de raios-X

Espectroscopia
RAMAN

Microscopia
Eletrbnica de
Varredura (MEV)

Espectroscopia de
raios X por energia
dispersiva (EDS)

Figura 24. Fluxograma do processo de caracterizacao do po espinélio MA.

5.2.3.4 - MICROESTRUTURA DOS POS SINTETIZADOS E COMPOSICAO

QUIMICA

As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Dispersédo de Energia de Raios X (EDS) foram realizadas no equipamento Hitachi,
modelo TM3000, e possibilitaram a obtencdo das imagens da morfologia dos pos

sintetizados, bem como sua composicéo quimica quantitativa.

5.2.4 - CARACTERIZACAO FiSICA DO ESPINELIO SINTERIZADO

5.2.4.1 - DENSIDADE APARENTE
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A medida de densidade aparente (DA) do espinélio sinterizado foi obtida a partir

do método de Arquimedes utilizando a Equacéo 2.

DA (%) Mseca agua * 100 (2)
= * *
° (Mdimida — Mimersa) pag

Mseca é equivalente a massa da amostra seca em estufa a 100°C por 24h;

Mumida é a massa Umida da amostra apds permanecer imersa em agua por 24h;

Mimersa é a massa da amostra quando completamente imersa em agua,;

pagua € a densidade da agua na temperatura em que foram realizados os ensaios
(25°C).

5.2.4.2 - POROSIDADE APARENTE

A medida de porosidade aparente (PA) do espinélio MA sinterizado foi obtida a

partir do método de Arquimedes, segundo a Equacao 3.

(Mamida — Mseca)
MUmida — Mimersa

PA (%) = 100 (3)

5.2.4.3 - ABSORCAO DE AGUA

A medida de absorcédo de agua (AA) do espinélio MA sinterizado foi obtida
segundo a Equacéao 4.

(Mseca — Mumida)
Mseca

AA (%) = «100 (4)

5.2.4.4 - RETRACAO LINEAR DE QUEIMA
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A medida da retracéo linear de queima do espinélio MA sinterizado foi obtida
segunda a Equacéao 5.
(L —Lo)

RLQ (%) = [T] «100 (5)

Onde L é a largura da peca ap0s sinterizacdo e Lo é a largura da peca a verde.

Y

Densidade aparante

Porosidade aparente

O po espinélio
MgAl204 é
sinterizado

Caracterizagéo
do sinterizado

Absorc¢ao de agua

Retracéo linear de
gueima

Figura 25. Fluxograma do processo da caracterizagdo fisica do espinélio MA
sinterizado.



6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - ANALISE TERMICA DO ESPINELIO MgAIl204

As curvas TG e DTA do xerogel sdo mostradas na Figura 26. A perda de massa
total foi cerca de 79,92% até a temperatura de 1100°C. A perda de massa inicial até
154°C pode estar associado a evaporacdo da agua presentes nos reagentes, o que
causou uma perda de massa de cerca de 6% (ERHARDT et. al. 2020). Nas
temperaturas entre 153 e 171°C, a segunda perda de massa, cerca de 25,3%,
usualmente esta associado com a decomposicao dos grupos hidroxila ou carboxila do
acido citrico (M. GHARAGOZLOU, 2009). Os picos endotérmicos em 275°C e 410°C,
acompanham uma perda de massa aproximada de 13,3% atribuida a oxidacédo de
ions nitrato residuais (MILAN et. al. 2005). Entre as temperaturas de 200°C e 400°C,
pode ser questionado varios eventos, inclusive a cristalizacado do espinélio MgAI204 a
partir de 200°C, assim como pico endotérmico em 410°C que pode estar associado
também com a remocao de ions hidroxido e moléculas estruturais de agua (MILAN et.
al. 2005). Além disso, pela curva termogravimétrica, constata-se que a perda de
massa associada aos produtos da reacao via sol-gel encerra-se para temperaturas
um pouco acima de 600°C. Ap6s 600°C, nenhuma mudanca significativa foi verificada
na quantidade de pos de espinélio produzida. Entdo a partir do grafico TG e DTA com
a adicao de outros trabalhos (CHEN et. al., 2008; GUOTIAN et. al., 2005; HECK et.
al., 2005) foi possivel definir as temperaturas de calcinacéo deste trabalho, para fins
de estudo das fases formadas, tamanho de cristalito, microestrutura dos pés
sintetizados. A amostra calcinada a 600°C foi descartada pelo seu aspecto visual,
Figura 27, embora o grafico da analise TG (Figura 26) mostre que houve uma perda

muito pequena de massa.
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Figura 26. Curva TG e DTA do xerogel em atmosfera de gas nitrogénio (Nz2).

6.2 - OBTENCAO DO PO ESPINELIO MgAI204 COMO SINTETIZADO

A Figura 28 apresenta a imagem fotografica dos pdés sintetizado na razéo
estequiométrica conforme item 6.5. Os poéds calcinados a 800, 900 e 1000°C
apresentaram uma cor acinzentada (cinza claro) que esta atribuida ao carbono
remanescente, oriundo do acido citrico. Como o0s pés nas temperaturas de calcinacao
de 800-1000°C apresentaram um aspecto visual semelhante de cor, foram feitas mais
duas queimas uma queima a 600°C outra a 1250°C para observar se a temperatura de
calcinacdo usadas nesse método via sol-gel modificado teria alguma influéncia na

aparéncia dos pos sintetizados.
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Figura 27. Aspecto dos pos de espinélio MgAI204 sintetizado via sol-gel calcinados a
600°C (A), 800°C (B), 900°C (C), 1000°C (D) e 1250°C (E). Observa-se uma diferenca
significativa de cor nos pés calcinados em (A) e em (B).

Observa-se que a temperatura de queima influenciou o aspecto visual dos pos
calcinados em diferentes temperaturas. No p6 calcinado a 600°C, podemos observar
que este apresentou um aspecto escuro e o po calcinado a 1250°C apresentou um
aspecto mais claro quando comparado aos demais pds. Diante disso, a massa foi
mensurada antes e ap0s o0 processo na sintese do p6 a 800°C e a 1250°C.

Os resultados mostraram que o p6 calcinado a 800°C apresentou uma massa
final, aproximadamente, 15% maior quando comparada com a massa final do po6
sintetizado a 1250°C. Esse acréscimo de massa no po calcinado a 800°C esta
relacionado, como descrito anteriormente, com a presenca de carbono residual
durante o processo de sintese utilizado neste trabalho. Salienta-se que o p6 queimado
a 600°C foi calcinado apenas para andlise visual, ou seja, nenhuma técnica foi
utilizada para sua caracterizacdo. Na revisdo bibliogréfica deste trabalho é relatado
gue a técnica de sintese via sol-gel é capaz de produzir pés de espinélio MA a partir
de 700°C (GUOTIAN et. al., 2005; HECK et. al., 2005; DU et. al. 2014).
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6.3 - GRANULOMETRIA DO PO SINTETIZADO

As andlises granulométricas por difracdo a laser dos pés sintetizados
indicaram, ap6s desaglomeracdo com almofariz e pistilo, o tamanho médio das
particulas. A distribuicdo do tamanho de particula dos pos calcinados a 800°C é
mostrado na Figura 28 e na Tabela 5. As particulas apresentaram um diametro meédio
de 37,53 um (mostrando que 10% das particulas tém um didmetro de até 9,78 um,
50% das particulas tém um didmetro médio de até 37,89 um e 90% delas tém um
diametro de até 82,00 ym). Pode-se constatar que ha um maior percentual de
particulas maiores, enquanto as particulas menores representam uma fracdo muito

menor.
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Figura 28. Distribuicdo do tamanho de particulas dos pos de espinélio MgAI20a4,
obtidos via sol-gel, apés tratamentos térmicos a 800°C e desaglomeracao (almofariz

e pistilo).
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Figura 29. Distribuicdo do tamanho de particulas dos pos de espinélio MgAl20a4,

obtidos via sol-gel, apds tratamentos térmicos a 900°C e desaglomeracao (almofariz

e pistilo).
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Tabela 5. Valores da distribuicdo granulométrica do pé de espinélio MA, apos

tratamento térmico a 800°C, 900°C e 1000°C. Desaglomeracédo (almofariz e pistilo).

Temperatura 800°C 900°C 1000°C
Diametro (um) (um) (Mm)
D1o 9,78 9,77 10,39
Dso 34,42 37,89 42,34
Dao 68,57 82,00 84,18
DwmEbio 37,53 42,85 45,99

Em relacdo ao pd calcinado a 900°C. A sua distribuicdo do tamanho de
particula € mostrada na Figura 29 e na Tabela 5. As particulas apresentaram um
didmetro médio de 42,85 ym (mostrando que 10% das particulas possuem um
didmetro de até 9,77 ym, 50% das particulas possuem um diametro médio de até
37,89 um e 90% delas possuem um diametro de até 82,00 ym). Pode-se constatar
que ha um maior percentual de particulas maiores, enquanto as particulas menores
representam uma fracdo muito menor.

Em relacdo ao po calcinado a 1000°C. A sua distribuicdo do tamanho de particula
€ mostrada na Figura 30 e na Tabela 5. As particulas apresentaram um diametro
médio de 45,99 um (mostrando que 10% das particulas possuem um diametro de até
10,39 ym, 50% das particulas possuem um didmetro médio de até 42,34 ym e 90%
delas possuem um didmetro de até 84,18 uym). Pode-se constatar que ha um maior
percentual de particulas maiores, enquanto as particulas menores representam uma
fracdo muito menor. Os valores dos diametros de particulas apresentados na Tabela
5 estdo de acordo, com a literatura, ja que o aumento da temperatura pode ocasionar
um aumento do tamanho de particula (agregacéo), formando particulas maiores,
provavelmente, em razdo da sintetizacdo dos cristalitos nanométricos. O autor
OLIVEIRA (2019), utilizando a técnica de sintese via SSF, conseguiu obter um
espinélio MA com didmetro médio de particula igual 5,49 ym para uma temperatura

de calcinagdo de 1300°C, usando como precursores alumina (Al2Os) e magnésia

69



(MgO) micrométricos. Porém, para obtencéo do pé via SSF, temos um processo mais
complexo e demorado, com maior custo energeético, Figura 11, quando comparado
com a rota de sintese via sol-gel apresentada neste trabalho, Figura 21.

Particulas finas, particularmente na escala nanométrica, possuem grandes areas
superficiais e frequentemente aglomeram formando particulas secundarias, a fim de
minimizar a superficie total ou a energia interfacial do sistema (EDELSTEIN e
CAMARATA, 1996).

O fendbmeno fundamental de agregacéo envolvido com 0s nanocristais pode ser
atribuido a elevada energia de superficie em consequéncia da pureza dos poés
formados. Isto faz com que as particulas resultantes se agreguem através de um
processo tipico de queima, isto é, de reducéo de area superficial, na direcdo de um
estado de menor energia livre, o qual depende mais da temperatura do que do tempo
de exposicao (REED, 1994, CAO et. al., 2011). Assim, o tamanho de cristalito e de
particulas vai depender principalmente da temperatura de calcinacéo, os quais podem

variar para diferentes rotas de obtengéo.

6.4 - FASES PRESENTES DOS POS SINTETIZADOS E TAMANHO DE
CRISTALITO

A partir da andlise em DRX do pé sintetizado nas temperaturas de 800°C, 900
°C e 1000°C, pode-se observar que nos trés casos houve a formacéo do espinélio
puro, ou seja, houve a formacdo da fase espinélio MgAI204 (ficha ICSD 031375),
conforme pode ser visto nas Figuras 31, 32 e 33. Porém, observa-se que o po
sintetizado apresentou cristalinidade diferente para cada temperatura, sendo que o po
sintetizado a 800°C apresentou maior regido amorfa e menor intensidade dos picos,
e 0 p6 queimado a 1000°C apresentou menor regido amorfa e maior intensidade dos
picos. Os tamanhos dos cristalitos para as diferentes temperaturas, calculados a partir
da Equacao de Scherrer (1), podem ser vistos na Tabela 9. Os parametros usados
para o célculo podem ser vistos nas Tabelas 6, 7 e 8. No resultado apresentado na
Figura 34, observa-se em forma de grafico o aumento do tamanho dos cristalitos,
conforme a temperatura é aumentada.

CHEN et. al. (2008) também obtiveram tamanho de cristalito nanométrico (76

nm), utilizando nitratos e citratos como precursores, para uma temperatura de
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calcinacéo de 1000°C, com patamar de 2h. Eles ainda relatam que houve um aumento
do tamanho dos cristalitos com 0 aumento da temperatura. DU et. al. (2014) obtiveram
tamanho de cristalitos variando de 14,1 - 30 nm, para um espinélio MA calcinado nas
mesmas temperaturas e tempo de patamar deste trabalho. Esses valores sdo muito
préximos dos tamanhos de cristalitos apresentados no presente trabalho. DU et. al.
(2014) sintetizaram o po via sol-gel com a utilizacao de nitratos hidratados de aluminio
e magnésio, acrilamida e C7H11N202 (DU et. al., 2014). Em comparacdo com o DRX
do método via SSF, apresentado pelo autor OLIVEIRA (2019), Figura 13, observa-se
que, pelo referido método, o autor ndo conseguiu obter 100% da formacao da fase

espinélio, se comparado com a técnica via sol-gel apresentada no presente trabalho.
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Figura 31. DRX do p6 espinélio MA sintetizado via sol-gel calcinado a 800°C. Todos

0s picos apresentados no difratograma correspondem a fase espinélio MgAl20a.
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Figura 32. DRX do po espinélio MA sintetizado via sol-gel calcinado a 900°C. Todos

0s picos apresentados no difratograma correspondem a fase espinélio MgAl20a.
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Figura 33. DRX do po6 espinélio MA sintetizado via sol-gel calcinado a 1000°C. Todos

0s picos apresentados no difratograma correspondem a fase espinélio MgAl20a.



Tabela 6. Valores da intensidade relativa dos picos de difracdo e FWHM para o calculo
do tamanho de cristalito a partir da Equacao de Scherrer. Temperatura de calcinacéo
800°C.

Intensidade relativa Posicao (radianos) FWHM (radianos)

100 0,3208 0,0137
82,93 0,3908 0,0137
75,25 0,5670 0,0077

Tabela 7. Valores da intensidade relativa dos picos de difracdo, FWHM para o calculo
do tamanho de cristalito a partir da Equacao de Scherrer. Temperatura de calcinacéo
900°C.

Intensidade relativa Posicao (radianos) FWHM (radianos)

100 0,3204 0,0060
88,24 0,3903 0,0086
71,25 0,5669 0,0077
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Tabela 8. Valores da intensidade relativa dos picos de difracdo, FWHM para o calculo
do tamanho de cristalito a partir da Equacao de Scherrer. Temperatura de calcinacéo
1000°C.

Intensidade relativa Posicao (radianos) FWHM (radianos)

100 0,3227 0,0060
62,20 0,5702 0,0077
60,45 0,3921 0,0060

Tabela 9. Valores dos tamanhos de cristalitos para diferentes temperaturas de

calcinacdo com patamar de 2h.

Temperatura de calcinacdo = Tamanho de cristalito (nm)

(°C)

800 14,43
900 21,25
1000 23,80
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Figura 34. Influéncia da temperatura de calcinagdo no tamanho de cristalitos.

As Figuras 35 e 36 mostram o espectro RAMAN dos pés sintetizados a 900°C e
1000°C. O'HORO et. al. (1973) descreveram cinco modos Raman ativos: Fzg (1), Eg,
F2g (2), F2g (3) e A1g, associados aos nimeros de onda 311 cm?, 410 cm, 492 cm™,
671 cm?® e 772 cm, respectivamente. O modo extra encontrado (724 cm) foi
identificado por CYNN et. al. (1992) e CHOPELAS et. al. (1991) em 727 cm? e
relacionado ao estiramento simétrico do tetraedro de AlO4 devido a desordem do
cation. CYNN et. al. (1992) obtiveram um espectro RAMAN semelhante para um
espinélio MgAl204 de origem sintética. O alargamento assimétrico do pico com maior
intensidade em 410 cm™, por exemplo, tem sido relacionado a um distdrbio catiénico,
pois é observado apenas no espinélio MA sintético ou natural tratado termicamente.
O pico em 225 cm™ foi em contrato por LIU et. al. (2018) e tem sido relacionado
também a fase espinélio MgAl204. Além disso, os resultados corroboram com o0s
resultados obtidos a partir da técnica de DRX, confirmando que houve a formacéo da
fase espinélio MgAI204. O pico em 550 cm™ (Figura 36) refere-se a fase alumina (DA
SILVA, 2016).

Procurando detectar a presenca de carbono residual (oriundo da rota de sintese

via sol-gel utilizada neste trabalho), foi feito o espectro RAMAN dos p0s calcinados a
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900°C e 1000°C, até o deslocamento de 3000 cm™, conforme Fig. 37 (A) e Fig. 38 (A).
Os picos em 1450, 1515 e 2425 cm, Fig. 37 (B) e Fig. 38 (B), mostram que existe a
presenca de carbono residual em forma grafite, carbono amorfo entre outras possiveis
formas (FERRARI, 2007). E possivel observar que o p6 calcinado a 900°C tem uma
maior intensidade nos picos em 1450 cm, 1515 cm™ e 2425 cm* quando comparado

com o po calcinado a 1000°C.
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Figura 35. Espectro RAMAN do po espinélio MA sintetizado via sol-gel a 900°C.

Confirmando a formacao da fase espinélio MgAl2O4 detectada por DRX.
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Figura 36. Espectro RAMAN do pé espinélio MA sintetizado via sol-gel a 1000°C.

Confirmando a formacéo da fase espinélio MgAl204 detectada por DRX.
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Figura 37. Em (A), espectro RAMAN do po espinélio MA sintetizado via sol-gel a
900°C, para detectar a presenca de carbono até o deslocamento de 3000 cm™t. Em
(B), é possivel identificar trés picos (1450, 1515 e 2425 cm?) referentes a diferentes

formas do carbono.



A) 15000
10000 4
©
3
Q
©
S
B 5000 +
c
g
=
N /JLM%
T | T | T 1
0 1000 2000 3000
Raman Shift (cm ")
B) 15000
10000 H
©
3
Q
©
(4]
ke
g 5000 9495
g
k=
1450 1515
0 -
T | T | T | T T T |
1400 1600 1800 2000 2200 2400
Raman Shift (cm )

Figura 38. Em (A), espectro RAMAN do p6 espinélio MA sintetizado via sol-gel a
1000°C, para detectar a presenca de carbono até o deslocamento de 3000 cm™. Em
(B), é possivel identificar trés picos (1450, 1515 e 2425 cm) referentes a diferentes

formas do carbono.



6.5 - MICROESTRUTURA E COMPOSICAO QUIMICA VIA EDS DOS POS DE
ESPINELIO MA SINTETIZADOS

As micrografias obtidas pela analise de microscopia eletrénica de varredura do
po sintetizado a 800°C, 900°C e 1000°C podem ser vistas nas Figuras 39, 40, 41, 42,
43 e 44. As micrografias relativas as Figuras 39, 41 e 43 mostram que ocorreram
trincas em algumas particulas, devido ao desprendimento de gas durante a reagdo
quimica do processo de sintese do pd. Além disso, nessas micrografias foram feitas
as medicdes do tamanho de algumas particulas a partir do MEV, em que a média ficou
igual 37,59 um para o p6 calcinado a 800°C (Figura 39), 45,62 um para o po calcinado
a 900°C (Figura 41) e 27,9 ym para o po calcinado a 1000°C (Figura 43). Esses
valores apresentados ficaram proximos dos valores do didmetro médio das particulas,
medido a partir da técnica de granulometria de difracdo a laser 37,53 um (800°C),
42,85 um (900°C), 45,99 um (1000°C); Tabela 5. Pelas Figuras 39, 41 e 43, observa-
se que algumas particulas possuem o formato de placas, algumas particulas porosas
de formas variadas e outras particulas sofreram agregacao durante o processo de
calcinacdo. A mesma morfologia de particula porosa foi encontrada pelos autores
FIGUEREDO et. al. (2017) para um espinélio MA sintetizado com o uso de nitratos. O
autor VITOR (2016) usando a técnica de SCS obteve como resultados pés de
espinélio MA com uma morfologia porosa muito semelhante a morfologia apresentada
na Figura 42 do presente trabalho.
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Figura 39. MEV do po sintetizado via sol-gel calcinado a 800°C. Observa-se trincas
em algumas particulas, ocorridas devido ao desprendimento de gas durante o
processo de sintese. As medidas do tamanho das particulas foram feitas a partir do
MEV.

Figura 40. MEV do po sintetizado via sol-gel calcinado a 800°C. Observa-se particulas

com formas diversas. Nota-se que algumas particulas possuem a forma de placa.
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Figura 41. MEV do p6 sintetizado via sol-gel calcinado a 900°C. Observa-se algumas
particulas em forma de placas. Nota-se também particulas porosas, ocorridas devido
ao desprendimento de gas durante o processo de sintese do p6. As medidas do

tamanho das particulas foram feitas a partir do MEV.

Figura 42. MEV do poé sintetizado via sol-gel calcinado a 900°C. Nesta micrografia,
evidenciam-se poros e trincas de algumas particulas, ocorridas devido ao

desprendimento de gas durante o processo de sintese do pé.
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Figura 43. MEV do pé sintetizado via sol-gel calcinado a 1000°C. Observa-se a
agregacdo de particulas. Também é possivel notar pequenas trincas em algumas

particulas. As medidas do tamanho das particulas foram feitas a partir do MEV.

Figura 44. MEV do p¢ sintetizado via sol-gel calcinado a 1000°C. Em destaque, a

trinca de uma particula de morfologia variada.
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A andlise por espectrometria de raios X por dispersao de energia (EDS) do po6
de aluminato de magnésio, produzido em diferentes temperaturas de calcinacao, é
apresentada na Tabela 10. As Figuras 45 ,46 e 47, indicam o local onde foi realizada
a medida. A andlise EDS que resulta a razdo molar Mg:Al:O é de aproximadamente
de 1:2:4, o que aponta para uma quantidade estequiométrica para o espinélio
MgAI204, confirmando a obtencdo da formagdo da fase espinélio, para as
temperaturas de calcinagédo apresentadas neste trabalho. Foram feitas duas leituras,

em particulas diferentes, em cada caso.

Tabela 10. Valores da composicao quimica dos pés espinélio MA calculados via EDS,
apos tratamento térmico a 800°C, 900°C e 1000°C.

Temperatura 800°C 900°C 1000°C
Elemento Peso (%) Peso (%) Peso (%)
Carbono 12,358 12,126 6,922
Oxigénio 47,745 46,661 50,413
Magnésio 13,160 13,601 14,011
Aluminio 26,736 27,611 28,654
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Figura 45. Micrografia do local onde foi realizada a medida em é&rea via EDS e MEV

dos elementos quimicos de uma particula do p6 calcinado a 800°C.

70um

Figura 46. Micrografia do local onde foi realizada a medida em area via EDS e MEV

dos elementos quimicos de uma particula do p6 calcinado a 900°C.
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Figura 47. Micrografia do local onde foi realizada a medida em area via EDS e MEV

dos elementos quimicos de uma particula do p6 tratado termicamente a 1000°C.

6.6 - CARACTERISTICAS FISICAS DOS CORPOS CERAMICOS SINTERIZADOS
A 1600°C

A Tabela 11 apresenta os valores de densidade aparente obtidos em funcéo da
variagdo na temperatura de calcinacdo (800-1000°C) dos corpos ceramicos de
espinélio MA sinterizados a 1600°C. A maior densidade obtida foi na temperatura de

calcinacéo de 800°C, alcancando 62,32% da densidade tedrica do espinélio MA.
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Tabela 11. Valores da densidade aparente dos corpos ceramicos para diferentes
temperaturas de calcinacdo com parametros de sinterizacdo, temperatura de

sinterizag&o de 1600°C e patamar de 2h.

Temperatura de calcinagéo Densidade aparente
(°C) (g/cm3)
800 2,41 + 0,03
900 2,40+0,01
1000 2,35+0,02

Os valores de densidade aparente ficaram muito proximos para todos os poés
calcinados em diferentes temperaturas. Contudo, observa-se que com o aumento da
temperatura de calcinacdo temos uma tendéncia a diminuicdo da densificacdo dos
corpos ceramicos. O que pode estar relacionado com o maior tamanho de cristalitos
(Tabela 9) e maior tamanho de particulas para os pés calcinados em maiores
temperaturas (Tabela 5). Como é sabido, quanto menor o tamanho de grao (particula),
maior sera a densidade da peca queimada, ou menor sera a temperatura necessaria
a queima (REED, 1994), considerando que se almeja a maior densificacao.

O autor VITOR (2016) obteve em seus resultados uma densidade aparente igual
a 2,607 g/cm? para uma temperatura de sinterizacdo igual a 1650°C, representando
uma densificacdo de 51% para um espinélio MA sintetizado a partir da técnica de
sintese por combustdo e solucdo (SCS) e usando como precursores nitrato de
aluminio, nitrato de magnésio e sacarose em agua.

A Tabela 12 apresenta os valores de porosidade aparente obtidos em funcéo da
variacdo na temperatura de calcinagdo (800-1000°C) dos corpos ceramicos de
espinélio MA, em que o os valores de porosidade aparente ficaram muito proximos
para todas as temperaturas de calcinacdo. A Tabela 13 apresenta os valores de
absorcao de agua obtidos em funcéo da variacdo na temperatura de calcinacéo (800-
1000°C) dos corpos ceramicos de espinélio MA, em que, também, todos os valores

ficaram muito préximos para todas as temperaturas de queima.
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Tabela 12. Valores da porosidade aparente dos corpos ceramicos para diferentes
temperaturas de calcinacdo com parametros de sinterizacdo, temperatura de

sinterizag&o de 1600°C e patamar de 2h.

Temperatura de calcinagéo Porosidade aparente (%)

(°C)

800 32,78 + 0,88
900 31,51 +0,57
1000 33,59 + 0,88

Tabela 13. Valores da absorcao dos corpos ceramicos para diferentes temperaturas
de calcinacdo com parametros de sinterizacdo, temperatura de sinterizacdo de
1600°C e patamar de 2h.

Temperatura de calcinacéo Absorcéo de agua (%)
(°C)
800 13,61 + 0,31
900 13,13 £ 0,29
1000 14,27 + 0,34

Sobre os valores de retragdo linear de queima dos corpos ceramicos, todos 0s
valores medidos, para as nove amostras (trés calcinadas em cada temperatura),
ficaram aproximadamente igual a 10,5%, ou seja, ndo houve diferenca significativa. A
RLQ do espinélio mostrou ser menor do que a RLQ de uma alumina também
sinterizada a 1600°C, em que o resultado obtido foi de 18,1% (SILVA, 2011). O autor
VITOR (2016) encontrou valor de RLQ 10,6% para um espinélio MA sintetizado via
SCS usando como precursores nitrato de Aluminio, nitrato de Magnésio e sacarose

em agua, um valor muito proximo dos obtidos no presente trabalho. A Tabela 14
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apresenta valores médios de retracao linear de queima dos corpos ceramicos para

diferentes temperaturas de calcinagdo com patamar de 2h.

Tabela 14. Valores médios de retracao linear de queima dos corpos ceramicos para

diferentes temperaturas de calcinagdo com patamar de 2h.

Temperatura de calcinacéo RLQ (%)
(°C)
800 10,67 £ 0,1
900 10,44 +0,1
1000 10,34 + 0,1

Os maiores valores de porosidade aparente e absorcdo de dgua obtidos foram,
respectivamente, de 33,55% e 14,27%, na temperatura de calcinacdo de 1000°C.
Portanto - nas condi¢cdes de conformacao (prensagem simples), qualidade dos poés
(aglomerados/agregados) e condicdes de queima utilizadas - obteve-se um material
com uma quantidade consideravel de poros.

Para a producéo de refratarios, ou mais especificamente para o uso de espinélio
como aditivo em refratarios MgO-C, a porosidade seria compativel com este tipo de

produto.
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6.7 - ANALISE COMPARATIVA ENTRE METODOS DE SINTESE DO ESPINELIO
MA COM O METODO SOL-GEL APRESENTADO NESTE TRABALHO

Tabela 15. Valores comparativos de algumas propriedades do espinélio MA produzido

via método sol-gel utilizado neste trabalho em relacdo a pds produzidos por outros

métodos.
Método de Presente polymer-gel and Método
sintese trabalho SCS isolation- SSF Sol-gel gelatina
medium-assisted
calcination
Parametros Presente VITOR DU et. al. DA SILVA CHEN et. FIGUEREDO
trabalho (2016) (2014) (2016) al. (2008) et. al. (2017)
Dwebio 37,53 (800)
particulas (T 42,85 (900)
calcinagéo - 8,21 (900) 0,035 (1000) 12,66 (1300) - -
® 45,99 (1000
C) (um) (1000)
14,43 (800) 12,6 (700)
Tamanho de 12,5 (700)
cristalito (T 21,25 (900) 21,69 (900) 14,1 (800) 34 (850)
calcinagéo - 42,52 (1300) 18,5 (900)
°C) (nm) 23,80 (1000) 25,7 (900) 76 (1000)
52,5 (1100)
30,5 (1000)
Fases Fase Fase Fase Fase Fase Fase
presentes espinélio espinélio espinélio espinélio espinélio espinélio
(T calcinacao MgAI204 MgAl204 MgAl204 MgAl204 e MgAl204 MgAl204
-°C) (800-1000) (900) (700-1000) fase Al20z  (750-1000) (700-1100)
(1300)
Microestrutura Nao Nao Homogénea Homogénea Nao
das particulas homogénea homogénea e e - homogénea
(T calcinacao e porosa e ndo porosa nhao porosa e porosa
-°C) (800-1000) porosa (1000) (1300) (700 — 1100)
(900)
DA (T 2,41 (800)
calcinagéao -
°C) (g/cm3) 2,40 (900) 2,46 (900) - - - -
(Sinterizacao
1600°C) 2,35 (1000)
PA (T 32,78 (800)
calcinagéo -
°C) (%) 31,51 (900) 30,38 (900) - - - -
(Sinterizacéo
1600°C) 33,59 (1000)
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AA (T

calcinagéo -
°C) (%)

13,61 (800)

13,13 (900) 12,36 (900) - - 5 -

(Sinterizacéo

1600°C)

Composicéo
quimica por
EDS (Peso -

%)

14,27 (1000)

(T calcinacao

-°C)

C (6,92) C (11,04)
O (50,41) O (46,98)
Mg (14,01) - Mg (12,92) - - -
Al (28,65) Al (29,06)
(1000) (1000)

Nota: T calcinagdo = Temperatura de calcinagdo; C = Carbono; O = Oxigénio; Mg = Magnésio;

Al = Aluminio.

A Tabela 15 apresenta valores comparativos de algumas propriedades do

espinélio MA produzido via método sol-gel utilizado neste trabalho em relacdo a pés

produzidos por outros métodos.

Em relacdo ao Dmepio das particulas, apresentado na Tabela 15, em comparagéo

com os resultados apresentados neste trabalho:

O autor VITOR (2016) encontrou um Dwmebio menor (em escala
micrométrica), utilizando o método de sintese de combustdo em solugéo
(SCS), com uma temperatura de calcinacdo de 900°C, quando
comparado com todas temperaturas de calcinacdo (800-1000°C) do
método de sintese via sol-gel apresentado neste trabalho. Em ambos os
casos, 0 Dwmepio foi medido usando a técnica de granulometria de difracéo

a laser;

DU et. al. (2014) encontraram um Dwmepio menor (em escala nanométrica),
utilizando a técnica de sintese “polymer-gel and isolation-medium-
assisted calcination”, com uma temperatura de calcinagao de 1000°C,
guando comparado com todas temperaturas de calcinacao (800-1000°C)
com o0 método de sintese via sol-gel apresentado neste trabalho. DU et.
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al. (2014) calcularam o diametro médio de particula utilizando as técnicas
de MEV e MET.

e O autor DA SILVA (2016) encontrou um Dwmepio menor (em escala
micrométrica), utilizando a técnica de sintese sais fundidos, com uma
temperatura de calcinacdo de 1300°C, quando comparado com todas
temperaturas de calcinacdo (800-1000°C) do método de sintese via sol-
gel apresentado neste trabalho. DA SILVA (2016) informou esse valor

com utilizacao da técnica de granulometria de difracédo a laser.

Em relagdo ao tamanho de cristalito médio apresentado na Tabela 15, em

comparacao com os resultados apresentados neste trabalho:

e O autor VITOR (2016), utilizando a técnica de SCS, obteve um tamanho
de cristalito médio muito préximo, quando comparado com a mesma
temperatura de calcinacdo (900°C) utilizada em ambos trabalhos. O
tamanho de cristalito médio informado foi calculado a partir da Equacgéo

de Scherrer;

e DU et. al. (2014) encontraram um tamanho de cristalito médio menor,
utiizando a técnica de sintese ‘polymer-gel and isolation-medium-
assisted calcination” para as temperaturas de calcinacdo de 700°C e
800°C. DU et. al. (2014) para as temperaturas de calcinacao de 900°C e
1000°C, encontraram um tamanho de cristalito médio maior, quando
comparado com as mesmas temperaturas de calcinagao utilizadas neste
trabalho. O tamanho de cristalito médio informado por DU et. al (2014) foi

calculado a partir da Equacao de Scherrer;

e O autor DA SILVA (2016) encontrou um tamanho de cristalito médio
maior, utilizando a técnica de sintese via sais fundidos, com uma
temperatura de calcinacdo 1300°C, quando comparado com todas
temperaturas de calcinacdo (800-1000°C) do método de sintese via sol-

gel apresentado neste trabalho. O tamanho de cristalito informado pelo



autor DA SILVA (2016) foi calculado a partir da técnica de microscopia

eletrbnica de transmissao (MET);

e CHEN et. al. (2008) obtiveram um tamanho de cristalito médio maior,
utilizando a técnica de sintese via sol-gel, quando comparado com a rota
de sintese via sol-gel apresentada neste trabalho. O tamanho de cristalito
médio informado pelos autores CHEN et. al. (2008) foi calculado a partir

da Equacéo de Scherrer;

e FIGUEREDO et. al. (2017) encontraram um tamanho médio de cristalito
menor, utilizando a técnica de sintese via “gelatin method” (método
gelatina) com temperaturas de calcinacdo de 700°C e 900°C.
FIGUEREDO et. al. (2017) para a temperatura de calcinacdo de 1100°C,
encontraram um tamanho de cristalito médio maior. O tamanho de
cristalito médio informado pelos autores FIGUEREDO et. al. (2017) foi

calculado a partir da Equacao de Scherrer.

Em relacdo as fases apresentadas na Tabela 15, em comparacdo com 0S

resultados apresentados neste trabalho:

e O autor VITOR (2016), a partir da técnica de DRX, ndo conseguiu obter a
formacdo fase in situ da fase cristalina espinélio MgAI204 a 900°C e sim
uma fase amorfa preponderante. Neste trabalho obteve-se formacao da
fase cristalina espinélio para as temperaturas de calcinacdo de 800°C,
900°C e 1000°C;

e DU et. al. (2014) obtiveram a formacao da fase espinélio MgAl204 para
temperaturas de calcinagdo variando de 700°C a 1000°C (lavando o
produto da reagéo de sintese do p6 com &cido cloridrico diluido e 4gua
deionizada). Quanto maior a temperatura de calcinacdo, maior
cristalinidade (%) das amostras, DU et. al. (2014). Neste trabalho obteve-
se formacdo da fase espinélio para as temperaturas de calcinagdo de
800°C, 900°C e 1000°C.



e O autor da SILVA (2016), a partir da técnica da DRX, informou que o p6
sintetizado formou a fase espinélio MgAI204 e a fase Al203. O mecanismo
template foi verificado e a provavel causa de ndo haver 100% de
conversao da Al203 é que as particulas maiores teriam menor penetracao
do Mg*?, devido a baixa difusdo apdés a formacdo do espinélio na
superficie da particula de Al203 (DA SILVA, 2016).

e CHEN et. al. (2008), a partir da técnica de difracao por raios X, obtiveram
pds de espinélio MgAl204 puros com temperaturas de calcinagdo de
750°C a 1000°C. Os autores também relataram que na temperatura de
750°C, foi obtido uma baixa intensidade dos picos de difracdo. Neste
trabalho obteve-se formacéo da fase espinélio para as temperaturas de
calcinacéo de 800°C, 900°C e 1000°C;

e FIGUEREDO et. al. (2017), a partir da técnica de difragdo por raios X,
obtiveram pds de espinélio MgAI204 puros com temperaturas de
calcinacdo variando de 700°C a 1100°C. Neste trabalho obteve-se
formacdo da fase espinélio para as temperaturas de calcinacédo de 800°C,
900°C e 1000°C;

Em relacdo a microestrutura das particulas apresentadas na Tabela 15, em

comparacao com os resultados apresentados neste trabalho:

¢ VITOR (2016), a partir da técnica de microscopia de varredura eletrénica
(MEV), observa-se as particulas de MA (calcinadas a 900°C) de formatos
irregulares, com uma larga distribuicdo de tamanhos e presenca de
poros, ou seja, particulas ndo homogéneas com presenca de poros,

conforme classificacdo da Tabela 15;

e DU et. al. (2014), a partir das técnicas de microscopia de varredura
eletrbnica (MEV) e microscopia eletrbnica de transmissdo (MET),

analisaram a microestrutura do espinélio MgAIl204 calcinado a 1000°C.



Os resultados mostraram a uniformidade dos produtos sintetizados, e

nenhum aglomerado (microestrutura homogénea e sem poros);

e O autor DA SILVA (2016), a partir da técnica de MEV, informou que o p6
sintetizado apresentou uma microestrutura com boa homogeneidade do

formato das particulas (sem poros).

Em relacdo a composicdo quimica apresentada na Tabela 15, em comparacao

com os resultados apresentados neste trabalho:

e DU et. al. (2014), a partir da técnica EDS, obtiveram a composi¢cao
quimica espinélio MgAl204 para temperatura de calcinacdo de 1000°C
muito proxima da composi¢do quimica obtida neste trabalho. Em ambos
0S casos, essa composicao quimica (Tabela 15), confirmando a obtencao
da formacdo da fase espinélio MgAl204. Neste trabalho obteve-se
formacao da fase espinélio para as temperaturas de calcinagéo de 800°C,
900°C e 1000°C.

Em relacdo a densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA) e absor¢ao
de agua (AA) apresentadas na Tabela 15, em comparacdo com o0s resultados

apresentados neste trabalho:

e VITOR (2016), a partir do método de Arquimedes, obteve os valores da
DA, da PA e da AA do espinélio MgAl204, calcinado a 900°C, muito préximos
guando comparados com os valores apresentados neste trabalho, para as
temperaturas de calcinagdo (800 -1000°C). VITOR (2016) sinterizou os pés MA
em outras temperaturas de queima, mas para fins de comparacao, foi utilizado
somente os valores da DA, da PA e da AA, para as amostras que foram
prensadas unixialmente e sinterizadas a 1600°C (mesma temperatura de

sinterizacéo apresentada neste trabalho).
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7 - CONCLUSAO

Quanto a sintese do espinélio MA pelo método sol-gel utilizado neste

trabalho:

Foi possivel obter o espinélio MgAl204 nanoestruturado utilizando-se o método
sol-gel, a partir do uso de nitratos e acido citrico como precursores organicos, em
temperaturas de calcinacdo de 800, 900 e 1000°C, conforme apresentado neste
trabalho. Os poés sintetizados apresentaram a formacéo da fase espinélio MgAI20a4,
para todas temperaturas de calcinacao, fase detectada a partir da técnica de difracédo
de raios X e espectroscopia RAMAN, havendo uma pequena fracdo de carbono
residual, oriundo do processo de sintese do p6é MA utilizado neste trabalho. Pela
analise em termobalanca (TG/DTA), constata-se que a perda de massa associada aos
produtos da reacdo via sol-gel encerra-se para temperaturas um pouco acima de
600°C. Apds 600°C, apenas uma pequena mudanca foi verificada na quantidade de

pos de espinélio produzida.

Quanto as caracteristicas do espinélio MA:

Os espinélios MA tratados termicamente (calcinados) apresentaram tamanhos
de cristalitos, calculados a partir da Equacao Scherrer, variando de 14,43 a 23,80 nm,
aumentando diretamente com a temperatura.

A partir da analise de microscopia eletronica de varredura, a morfologia dos pés
sintetizados constituiu-se de particulas micrométricas, irregulares (placas e
agregados), com a presenca de poros e trincas em uma fragao delas. A presenca de
poros e trincas advém do desprendimento de gas do processo de reacao da sintese
do p6 apresentada neste trabalho. Sobre a composicédo quimica analisada via EDS e
MEV, observa-se que o0 p6 sintetizado apresentou, para todas temperaturas, a razao
molar Mg:Al:O cerca de 1:2:4, o que aponta para uma quantidade estequiométrica

para o espinélio MgAl204. Confirmando a formacéo da fase espinélio MgAl20a.
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Quanto as caracteristicas dos corpos ceramicos do espinélio MA:

Foi possivel sinterizar os corpos de prova com rampa de aquecimento de
5°C/min e patamar de 1600°C por 3h. Os valores de densidade aparente ficaram muito
préximos para todos os poés calcinados em diferentes temperaturas. Contudo,
observa-se que com o0 aumento da temperatura de calcinagdo constata-se uma
tendéncia a diminuicdo da densificacdo dos corpos ceramicos. O que pode estar
relacionado com o maior tamanho de cristalitos (Tabela 9) e maior tamanho de
particulas para os pos calcinados em maiores temperaturas (Tabela 5). Os maiores
valores de porosidade aparente e absorcdo de agua obtidos foram, respectivamente,
de 33,55% e 14,27%, na temperatura de calcinacdo de 1000°C. Portanto - nas
condicbes de conformacdo (prensagem simples), qualidade dos poés
(aglomerados/agregados) e condicdes de queima utilizadas - obteve-se um material
com uma quantidade consideravel de poros. Sobre os valores de retracéo linear de
gueima dos corpos ceramicos, todos valores medidos (para as nove amostras; trés
calcinadas em cada temperatura) ficaram aproximadamente igual a 10,5%, ou seja,
nao houve diferenca significativa.

Em termos de aplicagéo para a producéo de refratarios, ou mais especificamente
para 0 uso de espinélio como aditivo em refratarios MgO-C, a porosidade seria

compativel com este tipo de produto.

Quanto a comparacdo das propriedades dos pés de espinélio MgAl204

obtidos a partir do método de sintese via sol-gel utilizado neste trabalho com

outros métodos de sintese do MA:

Quando comparado com outras rotas de sintese (SCS, SSF, polymer-gel and
isolation-medium-assisted calcination, sol-gel (CHEN et. al., 2008), método gelatina),
verificou-se que diversos parametros sdo semelhantes. No entanto, houve algumas
diferencas na microestrutura e no diametro médio das particulas dos pos sintetizados,
por exemplo, foram observados diferentes tamanhos de cristalitos (Tabela 15),

embora todos os métodos apresentaram pés MA em escala nanométrica.
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Como conclusdo geral, pode-se dizer que a técnica de sintese via sol-gel,
apresentada neste trabalho, mostrou-se ser uma rota de sintese tecnicamente simples
de facil e rapida execucdo, em que se obteve um material com propriedades bastante
semelhantes, quando comparado com outros métodos de sintese do po espinélio
MgAI20a.
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8 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos na realizacdo dos trabalhos investigados
desenvolvidos no escopo desta dissertacdo, é possivel fazer as seguintes sugestdes

de trabalhos futuros:

e Estudar os parametros de processamento da sintese dos pds obtidos,
especificamente, como o controle da atmosfera afetaria a velocidade de
formacdo do gel, durante a reacdo de sintese dos pds de espinélio
obtidos.

e Avaliar os parametros de processamento de sinterizagao, tipo e carga de

compactacao, tipo de ligante utilizado, temperatura de sinterizacao etc.;

e Estudar a quantidade de &cido citrico usado na reacgéo de sintese, assim
como os parametros de queima (temperatura de calcinacdo, rampa e

patamar de aquecimento) para obtencdo do p6 espinélio;
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