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INTRODUCAO

O espinelio, também conhecido como aluminado de magnésio (MgAl20s), € bastante
explorado no campo tecnoldgico devido as suas propriedades particulares como
resisténcia mecanica, estabilidade quimica, resisténcia a corrosdo, dureza, tolerancia a
radiacdo, baixa expansao térmica, resisténcia ao chogue térmico, além das excelentes
propriedades Opticas e leveza (Gilde et al., 2005; Camargo et al., 2016; Krell, Bales,
2010). Os nanomateriais, isto €, materiais com grdos de até 100 nm, apresentam
propriedades diferenciadas do mesmo material com distribuicdo granulométrica mais
grosseira, porém sdo termodinamicamente instaveis, visto que apresentam grande area
de superficie especifica e consequentemente alta energia associada a essa area. O
MgAl204 nanométrico denso apresenta elevada dureza, inércia quimica e transparéncia,
caracteristicas essas que permitem sua utilizacdo desde fornos refratarios a janelas
transparentes de tanques blindados (Skaf, 2012). Para aplicacdes em ambientes
extremos, por exemplo, a altas temperaturas e onde a resisténcia mecéanica do material é
posta a prova, a estabilidade do nanomaterial é crucial para que ndo aconteca 0 aumento
do tamanho de particula e a deterioracdo das propriedades inerentes a escala
nanométrica. Uma das alternativas mais vidveis para estabilizar nanomateriais € a
utilizacdo de aditivos que podem, dentre outras possibilidades, segregar na superficie
das particulas diminuindo a energia associada a essa area e estabilizando o material
(Castro e Gouvéa, 2016). Sendo assim, esse trabalho propde a sintese do aluminato de
magnésio nanométrico dopado com cloreto de litio (LiCl) por uma rota mista de reacao
em estado solido e co-precipitacdo. Espera-se ainda que o litio utilizado como dopante,
sirva como um agente facilitador da sinterizacdo e ajude a promover a obtencdo de uma
peca densa e transparente de aluminato por meio de sinterizacdo convencional (1650°C)
ou por técnicas avancgadas de sinterizacéao.

OBJETIVOS

O objetivo deste projeto € a obtencdo e caracterizacdo de pos de MgAl204 nanométrico
dopado com litio por meio da rota mista de sintese pelo método estado solido e pelo
método da co-precipitacdo para aplicacdes tecnoldgicas.

METODOLOGIA

As rotas de preparacdo do aluminato de magnésio foram a sintese por co-precipitacdo e
a sintese por estado sélido, ambas se destacam por apresentar vantagens na facilidade do
controle dos parametros utilizados no processo de obtencdo dos pds com particulas



finas, homogeneidade quimica e elevada area superficial. Outra vantagem que se
destaca é 0 uso de reagentes de baixo custo. As caracteristicas do pd resultante pelo
método da precipitacdo permitem a obtencdo de ceramicas mais densas utilizando
temperaturas mais baixas do que seriam utilizadas por outros métodos (Yamagata,
2014). No procedimento, foram co-precipitados simultaneamente o hidroxido de
aluminio, o hidréxido de magneésio na proporcao de 2:1 como acontece no aluminato e o
hidréxido de litio nas concentragdes 0, 1, 3, 5 e 10%mol para diferentes amostras. A
uma suspensdo de MgCQOs, foram gotejadas solucdo de nitrato de aluminio e cloreto de
litio. O pH foi mantido em 10 utilizando o hidréxido de amdnio para garantir um meio
basico ideal para que ocorresse a precipitacdo dos hidréxidos de interesse e para que
apresentasse uma mistura homogénea a nivel molecular. O precipitado foi centrifugado
e separado do sobrenadante e apés ter secado em estufa, foi calcinado em diferentes
temperaturas (600°C, 700°C, 800°C e 900°C) para determinacdo da temperatura de
formacéo de 6xido misto de aluminio (Al), magnésio (Mg) e litio (Li) que é o aluminato
de magnésio dopado com litio.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os pds resultantes das queimas passaram por ensaios de caracterizacdo para analise das
fases cristalogréaficas obtidas, sua composi¢des quimicas e o tamanho dos grdos. Os pos
foram analisados por difracdo de raios-X no Laboratorio de Caracteriza¢do Tecnologica
(LCT). Como mostra a Figura 1, podemos observar que a formacdo do MgAl:O4 ja
comeca a baixas temperaturas (600°C) e que ndo ha picos referentes a nenhuma outra
fase cristalina além do aluminato de magnésio ou espinélio (ICCD* Ficha 211152). Fica
claro que, com o aumento da temperatura, 0s pos ficam mais cristalinos, pois 0s picos
aumentam de intensidade e ficam mais estreitos. Ainda com os resultados de difracdo de
raios X, péde-se calcular o tamanho de cristalito (Tabela 1) feitos por refinamento de
Rietveld no software Materials Studio de cada uma das amostras, verifica-se que todos
0s pbs obtidos apresentam grédos nanométricos conforme esperado. Destacam-se 0s
tamanhos de cristalito dos pds calcinados a 600°C com 1 e 3%mol de LiCl que
apresentam tamanho de cristalito de 1,6 nm e o p6 com 10%mol de LiCl queimado a
900°C, que apresenta 0 maior tamanho de cristalito obtido, 13,4 nm, que ainda sim é um
po bastante fino.

Figura 1. Difratogramas da amostra de aluminato de magnésio dopado com Li em
diferentes temperaturas de queima (600 - 900°C)
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Tabela 1. Tamanho de Cristalito.

0% 1% 3% 5% 10%
600°C 2,3 1,6 1,6 1,7 2,5
700°C 2,8 2,1 2,4 2,6 2,9
800°C 3,5 3,8 8,2 8,7 4,8
900°C 8,5 6,4 8,4 9,6 13,4

Para a andlise de superficie especifica pelo método BET, todas as amostras de MgAl204
passaram por um processo de tratamento a vacuo no equipamento VacPrep 061 por
aproximadamente 24 horas a 250 °C, onde o teor restante de H20 foi removido e o
material obtido teve sua superficie especifica determinada a partir da adsor¢do de gas
nitrogénio por meio do equipamento Gemini 2375. Como podemos observar 0s
resultados da Figura 2, o MgAIl2O4 obtido apresentou uma area especifica entre 160 e
180 m2/g. A diminuicdo da area de superficie com o aumento da temperatura é devido
ao crescimento de grao estimulado pelo aquecimento.

Figura 2. Analise de Superficie Especifica
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Para o calculo da densidade pelo principio de Arquimedes foi prensadas pastilhas do pé
queimado a 600°C de cada amostra. Foram medidos, com o auxilio de um paquimetro,
os diametros e alturas das pastilhas e suas massas seca, submersa e impregnada antes e
depois da sinterizagdo em forno mufla (EDG F 1650°C) durante 5 horas com rampa de
aquecimento igual a 10°C/min. Os resultados que mais se destacam, como visto na
Figura 3, sdo as amostras de 3%, que parece ser uma concentragdo limiar para uma
mudanca de comportamento de densidade antes e depois da sinterizacdo; e a amostra de
10% de LiCl, que antes da sinterizacdo apresentava a menor densidade e apos a
sinterizacdo apresentou o0 maior resultado de 78,7%, o que comprova que o litio usado
como dopante serviu como um agente facilitador no processo de sinterizagdo do
material.

Figura 3. Densidade das amostras antes de depois da sinterizacdo pelo principio de
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CONCLUSOES

O aluminato de magnésio nanométrico dopado com cloreto de litio foi obtido através da
rota mista de sintese pelo método estado sélido e pelo método da co-precipitagdo na
faixa de temperaturas 600°C - 900°C. Em todas as temperaturas de calcinacgao testadas,
observou-se pelos difratogramas do material a presenca de uma unica fase, aluminato de
magnésio. O material obtido encontrava-se puro e quanto mais alta a temperatura de
calcinacdo, mais cristalino o material obtido. O tamanho de cristalito de todas as
amostras caracterizadas para todas as temperaturas é nanométrico na faixa de 1,6-13,4
nm e destaca-se sua area de superficie especifica entre 160 e 180 m2/g. Pelas medidas de
densidade, podemos observar que o aditivo utilizado serviu como agente facilitador no
processo de sinterizacdo do material. O material sintetizado apresenta-se nanométrico,
com estabilidade quimica e facilidade de densificacdo, propriedades importantes para
aplicacOes tecnoldgicas e futuras aplicacBes na construgdo civil, como por exemplo
construcdo de aquarios, piscinas de vidros e telhados.
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