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“O que sabemos € uma gota, o que ignoramos é um oceano.

(Sir Isaac Newton)



Resumo

Nanocerdmicas sfo alvos de estudos devido as suas caracteristicas intrinsecas, como
elevada 4area de superficie especifica e maior tenacidade em relagdo as cerdmicas
tradicionais; porém, existe a necessidade de condigBes especiais para manter a
estabilidade dos grios, pois nanomateriais possuem um grande excesso de energia livre,
devido a sua grande 4rea de superficie. Quando mecanismos difusivos sdo ativados,
existe uma tendéncia de crescimento de grio para que a drea de superficie diminua,
diminuindo assim o excesso de energia livre. Porém, nesse processo, perde-se as
caracteristicas intrinsecas da escala nanométrica.. Para materiais como o aluminato de
magnésio (MgAl;04), que € usado como cerdmica transparente para janelas blindadas
de tanques e cabegas de misseis teleguiados, essa maior resisténcia mecanica é de suma
importéncia para um melhor desempenho, devido ao carater fragil e sujeigfio a falhas
que materiais cerdmicos possuem. Esse estudo em especifico analisou a influéncia do
aditivo fluoreto de litio na estabilidade dos nanogros de aluminato de magnésio. A
fabricagdo dos pos foi feita pelo método patenteado de Pechini, com concentracdes de
0%, 1%, 5% e 10% em mol de LiF. Verificou-se que o LiF modifica a superficie do
aluminato de magnésio, diminuindo a adsorgfo de CO,, a0 mesmo tempo que diminui a
temperatura de sinterizagdo do material em 293°C, permitindo assim a diminuigio de
custos de produgdo. Além disso, o LiF aumenta a densificagio do aluminato de
magnésio devido a maior eliminagdo de poros, além de aumentar a 4rea de superficie
especifica pela estabilizagdo dos nanogriios a partir do mecanismo de segregacio de

superficie.

Palavras-chave: MgAl,O,, Aluminato de magnésio, espinélio, microestrutura, Pechini,

segregacdo de superficie.



Abstract

Nanoceramics are extensively explored in the literature due to its intrinsic
characteristics such as elevated specific surface area, thoughness and particular
properties in comparison to a coarser granulometry. Nevertheless, there is always the
challenge in promoting the stability to the fine grains, because nanomaterials have a
large excess of free energy, due to their large surface area. When diffusive mechanisms
are activated, there is a trend of grain growth, so the surface area decreases, thus
reducing the excess of free energy. However, in this process, the intrinsic characteristics
of the nanometric scale are lost. Nanometric magnesium aluminate present both
mechanical resistance and transparency, two difficult-to-combine properties, especially
in ceramics. Li-doped magnesium aluminate was synthesized by the polymeric
precursors method aiming to stabilize nanoparticles to produce transparent ceramic
pieces. Concentrations of 0, 1, 5 and 10% molar ratio of LiF were used. Li as a dopant
has modified the aluminate particles surface, decrease the adsorption of CO,, and at the
same time decreasing the sinter temperature in 293°C. Furthermore, the increase in the
LiF amount have promoted a better densification through the pores elimination and
showed, once more, the surface segregation of additives and its direct effect in the

specific surface area increase.

Key-words: MgAl,O4, Magnesium aluminate, spinel, microstructure, surface

segregation.
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1. Introducio

Segundo CAO (2004), a nanotecnologia ¢ o desenvolvimento, fabricagio e
aplicagdo de nanoestruturas € nanomateriais, além da compreensdo das relages fisico-
quimicas do material com o seu tamanho. Esses nanomateriais estio sempre sujeitos a
instabilidade termodindmica devido a sua elevada é4rea de interface, ou seja, ha uma
maior quantidade de atomos na interface em comparagdo a quantidade de 4tomos no
interior do material. Esses atomos que se encontram na interface do material possuem
ligagdes quimicas interrompidas, o que gera um excesso de energia interfacial. Devido &
essa maior quantidade de atomos na interface nos materiais nanométricos, ha um maior

excesso de energia interfacial em comparagfio com os materiais com gros maiores.

Essa instabilidade gerada pelo acumulo de energia na interface pode gerar
crescimento de grdo caso haja a exposi¢do a ambientes que favoregam mecanismos
difusivos, como aumento de temperatura e/ou aumento de defeitos causados por
radiacdo. O aumento de temperatura provoca o aumento no tamanho dos grios,
causando perda de propriedades inerentes & escala nanométrica (CASTRO, 2013). A
radiagdo gera vacédncias e defeitos intersticiais, podendo provocar amorfizagio da
estrutura, além de aumento de vibragfio atdmica, podendo gerar mecanismos difusivos
similares ao aumento da temperatura. Portanto, o maior desafio no estudo de materiais
nanométricos € garantir a estabilidade dos griios nanométricos em ambientes que
causem aumento do tamanho de gréo e consequente perda de propriedades inerentes a

escala nanométrica. (BAI et al., 2010; SICKAFUS et al., 2007).

Segundo CHOOKAJORN ef al. (2012), estudos recentes mostram que caso seja
selecionado um aditivo com potencial de segrega¢@o no contorno de grio, pode-se obter
um controle da estabilidade termodindmica do contorno de grdo, criando uma grande

resisténcia ao crescimento de grio.

A interpretagfio termodindmica para a segregagfio pode ser feita utilizando-se a
teoria de adsorgdo de Gibbs, que relaciona a variagdo de energia de superficie devido a

segregagdo do soluto com o excesso de superficie através da equagio:

ra=——2_ 1)

RT3lnCa
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onde I'a € o excesso de superficie (mol.m™) de um aditivo na superficie da matriz ¢ Ca €
a concentragdo do aditivo dissolvido na matriz. Essa equagfio mostra que com o
aumento do excesso de superficie, menor sera o valor do excesso de energia de
superficie, gerando uma maior estabilidade da fase mesmo com 4reas de superficie

especifica altas, extremamente necessaria para a estabilidade de nanoestruturas.

O aluminato de magnésio € considerado hoje um material estratégico devido ao
excelente desempenho como cerdmica transparente, ¢ também a grande resisténcia
mecédnica, o que leva a ter aplicagdes em vidros blindados, cabegas de misseis

teleguiados e barreiras de tolerancia a radiagdo.

Devido a sua vasta possibilidade de aplica¢Bes, investigou-se a influéncia do
emprego de LiF no comportamento de um sistema de Aluminato de Magnésio, visando

utilizag&o nas aplica¢des supracitadas.

2. Objetivo

O objetivo desse trabalho € estudar o efeito da adigdo de LiF em pos de Aluminato
de Magnésio (MgALOy) e a influéncia na estabilizagdo termodinidmica dos gréos, além
de determinar a melhor concentragio do aditivo visando obter cerdmicas com
densificagdo proxima de 100%, transparentes e com tamanho de grio nanométrico, com

a menor temperatura de processo possivel.
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3. Revisido Bibliografica

3.1 Aluminato de magnésio (MgAl,O,)

Segundo MURPHY et al. (2009), o aluminato de magnésio pertence ao grupo do
espin€lio, com férmula geral AB,O,, sendo A um cdation bivalente, B um cation
trivalente e o 4nion O”. A célula unitéria pode ser considerada CFC (cubica de face
centrada) de fons O%". O espinélio contém 56 atomos na célula unitaria, sendo 24 cations
e 32 anions. No espinélio em especifico, MgAl,04, 0 Mg** ocupa 8 dos 64 sitios
tetraédricos (cor amarela na figura 1) e o AI** ocupa 16 dos 32 sitios octaédricos (cor

verde na figura 1).

Figura 1 - Célula unitiria de espinélio (MURPHY et al., 2009).

Sem birrefringéncia, as cerdmicas com estrutura cristalina cibica nfdo possuem
perda de luz transmitida por espalhamento e sdo 6timas candidatas para atuarem como

materiais transparentes (KRELL et al., 2009).

Segundo ZHANG et al. (2005), o ponto de fusdo do aluminato de magnésio €
2135°C. O diagrama de fases MgO-Al,O; mostra que a composi¢do do espinélio é

aproximadamente 70% de Al,O; e 30% de MgO.
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Figura 2 - Diagrama de fases MgO-Al,O;. Disponivel em: http://www.cheeg.com. Acesso em: 10 dez
2017.

Algumas propriedades fisicas e mecénicas do aluminato de magnésio podem ser

conferidas na tabela 1:

Tabela 1 - Propriedades do Aluminato de Magnésio.

Propriedades Valores
Densidade (g/cm?®) 3,58
Moédulo de Elasticidade (GPa) 277
Resisténcia a Flexdo (MPa) 241
Moéddulo de Weibull 19,5
Tenacidade a Fratura (MPa.m”z) 1,72 £ 0,06

Fonte: PATEL er al., 2000

3.2 Sistemas de Blindagem

Um sistema de blindagem transparente é um material ou sistema de materiais
projetado para ser transparente ¢ garantir a prote¢dio contra fragmentagfio ou impacto
balisticos (PATEL et al., 2000). Um requisito primério para a escolha do tipo de sistema

de blindagem a ser utilizado € a capacidade de nfio somente prover a protecdio contra
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uma unica ameaga, mas gerar uma protecdo contra multiplos impactos com a minima
distor¢éio possivel das regides ao redor do impacto. Os sistemas de blindagem
transparente utilizados atualmente sdo formados por diversas camadas. A figura 3

mostra um esquema de um sistema de blindagem transparente.

r

A primeira camada € constituida por um material cerdmico de alta dureza,
projetado para quebrar e deformar a ponta dos projéteis durante o impacto com o seu
alvo. Camadas subsequentes sdo adicionadas a fim de aumentar a resisténcia a
penetrag¢do, podendo ou ndo ser utilizado o mesmo material da primeira camada. As
camadas sdo separadas por material polimérico com o objetivo de reduzir as tensdes
causadas por expansdo térmica, além de reduzir a propagagdo das trincas das camadas
cerdmicas. Por fim, utiliza-se uma camada de policarbonato, pois se evita assim o
espalhamento do material cerdmico quebrado. Esses sistemas podem ser projetados para
oferecer diversos niveis de protegdo, a partir da variagio de componentes como:

material utilizado, espessura das camadas, dureza das camadas e o nlimero de camadas.

i
A

7
-
o N Camaida
Wi // internediyia
.:- - h/ ; ente
/ ¥ policibonto

VR & ) e d
Camada de € derandia
gelﬁmlm ! .

AT
r
r
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¢ Policaabonato

Camada
intermedinia
paa mitigor o3
efeitos expansio
tétndca

Figure 3 - Sistema de Blindagem transparente (PATEL et al., 2000).

Uma possivel solugdo para aumentar o desempenho do sistema de blindagem ¢é
aumentar a sua espessura. Porém, essa solugdo pode ser impraticivel em algumas
aplicagBes, devido a restrigdes de espago e peso em diversos componentes que se
utilizam desse tipo de material. Além disso, vidros blindados espessos tendem a possuir

maiores distor¢bes Opticas em comparagdo a vidros blindados finos, reduzindo a
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transparéncia. Por isso, materiais que possuam uma maior performance balistica e que

ofere¢cam redugfo de peso sdo estudados.

3.3 Cerimicas Transparentes

A transparéncia é uma propriedade fisica de transmitir a luz sem que ocorra os
fendmenos de espalhamento, reflexdio elevada ou absorgdo (WANG et al., 2013).
Segundo KRELL et al. (2009), os materiais sd0 considerados transparentes somente se
fornecerem imagens limpas e claras a uma longa distincia entre o objeto analisado € a
janela transparente. Estas imagens, limpas e claras, precisam propagar a luz de maneira
que a intensidade do feixe se mantenha em linha e ndo seja desviado. Segundo esses
pesquisadores, a simples observagdo do material pode servir como uma evidéncia

qualitativa da transparéncia do material.

()

Figura 4 - a) Comparacio 6ptica entre material orgénico, A1203. e espinélio. b) Comparacéio feita de maneira
errada. KRELL et al (2009). Texto da figura: Transparéncia média (medium transparency), Translicido
(translucent), Espinélio totalmente transparente (fully transparente spinel).
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Estudos relacionados a obtengfo de alguns compostos na forma de monocristais
sdo realizados, pois esses materiais possuem propriedades Opticas interessantes do ponto
de vista de transparéncia. Porém, esses materiais possuem custos elevados devido a
necessidade de instalagbes e processos sofisticados, além de tempos de processo
elevados, o que torna invidvel a produgdo em larga escala desses produtos. Nesse
sentido, materiais cerdmicos policristalinos transparentes apresentam vantagens
comerciais em relagdo aos monocristalinos, uma vez que podem ser obtidos a partir de

processos de menor custo (WANG ef al, 2013).

As propriedades Opticas de materiais cerdmicos sfio afetadas diretamente pela
presenga de poros, presenga de contornos de griio e fases secundarias. Por possuir
estrutura diferente da matriz, esses componentes encontrados no material cerdmico
possuem comportamentos Opticos distintos do restante do material, constituindo,
portanto, em sitios de espalhamento de luz, o que resulta em uma redu¢io da

transparéncia do material (WANG et al, 2013).

RAMISETTY er SASTRI (2015) destacam o papel da densidade, pureza e
microestrutura em relag@o as propriedades Opticas das cerdmicas. Para que um material
cerdmico apresente transparéncia, o material deve possuir densidade superior a 99,9%,
alto grau de pureza e auséncia de fases secundarias. Segundo WANG er al (2013), a
estrutura cristalina do material possui um papel importante para as propriedades épticas,
pois surge um espalhamento adicional da luz nos contornos de grio em materiais que
possuem cristais com anisotropia 6tica, no momento que a luz atravessa de um grio
para o outro. Devido a esse fato, materiais com estruturas cibicas possuem tendéncia a

serem transparentes.

3.4 Uso do MgALLO4 como blindagem transparente

O aluminato de magnésio é conhecido por ser um material refratario e por
possuir propriedades mecanicas como: alta dureza, baixo coeficiente de dilatagio
térmica, alta estabilidade quimica, alta resisténcia ao choque térmico, resisténcia a
corrosdo e alta tolerincia a radiagfo. Devido a essas propriedades, é considerado um

material estratégico devido ao excelente desempenho como cermica transparente, e
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também & grande resisténcia mecdnica, o que leva a ter aplicagdes em vidros blindados,
cabegas de misseis teleguiados e barreiras de tolerincia a radiagdo. Além dessas
propriedades, possui uma estrutura cristalina que possui alta transmitincia na faixa de
0,2 a 5,0 pm (regido visivel e infravermelho médio. Em sua forma policristalina, o
aluminato de magnésio possui uma tendéncia de ser transparente, pois apresenta uma
estrutura cristalina cubica, sem birrefrigerancia. (INOSHIRO, 2004). Para todas as
aplica¢Ges citadas, a transformag@io de particulas soltas em materiais densos se faz
necessdria, € para que isso ocorra se usam aditivos e/ou sinterizagio por pressio
(RAMISETTY et al., 2013). Segundo MROZ et al (2012), independentemente do
método utilizado, o processo de sinterizagfo de particulas com alta densidade é crucial
para adquirir nanogrdos densos para as aplicagdes descritas. Para a completa
densificagdo do MgAl,O4 durante a sinterizagdo, sdo necessdrios altas temperaturas e
longos periodos, onde as particulas sofrem aglomerag@o e crescimento grios, que ¢

indesejado para a produgdo de cerdmicas com nanogrios.

PATEL et al. (2000) realizaram um teste de desempenho de protegio balistica de
diferentes materiais cerdmicos por meio do ensaio Vsy. Esse ensaio baseia-se na
avaliagdo da velocidade em que a probabilidade do projétil atravessar o material
cerdmico é de 50%. O gréfico abaixo mostra que ha uma redugio de material necessario
para a fabricagdo do sistema de blindagem com a utilizagfo de materiais cerdmicos,
comparados com o material BAL31, que é um material laminado com camadas de vidro
e policarbonato. O grafico também mostra que o Espinélio possui uma performance
como protegdo balistica superior a materiais como Oxinitreto de Aluminio (AION),
Safira. O Espinélio possui desempenho parecido, porém abaixo, do Oxinitreto de
Aluminio juntamente com vidro laminado (ALON/VIDRO/PC), mas apresenta menor
Densidade de Area, podendo ser utilizado em ambientes no qual o ALON/VIDRO/PC

ndo poderia, devido ao peso do sistema de blindagem.
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Figura S - V50 x Densidade de drea para sistemas blindados com diferentes materiais cerdmicos. (PATEL ef
al., 2000), com edigdo do autor.

Segundo BAUMAN et al. (2005), existem varios métodos para sintese dos
nanopos, mas para esse trabalho foi escolhido o método de Pechini. O uso desse método
se justifica através da sua facilidade de processamento ¢ da ndo dependéncia de
solubilidade dos 6xidos, podendo assim produzir misturas de 6xidos com concentragdes

muito pequenas de aditivos até 6xidos mistos.

3.5 Método de Pechini

O método de Pechini tem demonstrado bastante eficacia na preparacio de pds
com alta homogeneidade e alta reatividade quimica. Sua vantagem estd principalmente
ligada & nucleagfio muitipla e isolada durante a pirdlise do polimero e a formacfio de
oxidos, bem como na facilidade de inclusdo de dopantes, bastando para isso a utilizagio

de solugdes dos sais de metais aditivos (PECHINI, 1967).

O método se baseia na formagdo de quelatos entre cations dissolvidos em
soluco de um é&cido hidréxi-carboxilico (4cido citrico, por exemplo) com um poli
(alcool hidroxilico). Nitratos sdo preferidos pela relativa facilidade de eliminagdo

durante a calcinagéio. Os nitratos ¢ o 4cido nitrico sdo misturados com um poli (alcool
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hidroxilico), podendo ser o etileno glicol e agitado enquanto aquecido a temperatura de
70°C a 110°C até solugdo completa dos componentes. Aquecimento a temperaturas
moderadas (120 a 250°C) causa uma reagfio de condensagfo entre o acido citrico e o
etileno glicol com a formagéo de H;O como sub-produto. Durante esse aquecimento
moderado ha a poliesterificagio ¢ a maior parte do excesso de H,O é eliminada,

resultando numa resina polimérica (PECHINI, 1967).

A ideia geral desse método ¢ a distribui¢do dos atomos aleatoriamente pela
estrutura do polimero. A calcinagdo da resina sob o ar ou outros gases causa a quebra do
polimero e a consequente estruturagdo a 400°C. Os cations sfo entdo oxidados para
formar os cristalitos das misturas dos 6xidos de 500°C a 900°C. O processo & bastante
complexo € uma série de varidveis experimentais afeta o produto final. Nessas variaveis
conta-se as impurezas incluidas nos precursores, bem como as condigdes de pirdlise e
calcinagdo. Isto inclui a atmosfera utilizada, que pode favorecer oxidagSes e processos
quimicos € a velocidade e tempo de aquecimento, que podem beneficiar um

determinado fator cinético ou estado termodindmico (PECHINI, 1967).

Contudo, o processo basecado na patente de Pechini é potencialmente
interessante, pois o Unico tipo de &nion presente no momento da oxidagdio pode também
ser pirolisado. Ademais, a presen¢a de 4gua no momento da cristalizagio dos éxidos
pode ser controlada. Por esses motivos, a atividade da dgua e de diferentes cations e
anions durante a cristalizag8o dos 6xidos é possivel de ser verificada sob condig¢des

controladas.

3.6 Sinterizagio

A sinterizagfio ¢ um tratamento térmico para unir as particulas em uma estrutura
coerente e solida através do transporte de massa; um processo considerado como uma
microsoldagem. Esse processo aumenta a resisténcia mecanica e demais propriedades
dos materiais. Esse processo atua reduzindo o excesso de energia livre na superficie das
particulas através da diminui¢do da 4rea de superficie especifica, sendo de grande
importéncia para a formagdo de cerdmicas transparentes, devido a melhora das

propriedades macroscépicas (GERMAN, 1996).
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A forga motriz para a sinterizagfo ¢ a redugfo do excesso de energia associado a

superficies (BARSOUM, 2003).

Os processos de eliminag@io das superficies e formagdo das interfaces estdio
relacionados a fatores tanto termodindmicos, quanto cinéticos. Deve-se levar em

consideragdo o crescimento de grdo, resultante das modificagdes de superficies e

interfaces (GOUVEA, 2004).

O processo de sinterizagdo pode ser dividido em trés fases, como mostra a figura
5: inicial, intermedidria e final. A fase inicial € caracterizada por um aumento na area
de contato entre duas particulas adjacentes devido a formagdo de pescogos, o que
aumenta a densidade relativa em 65% da densidade tedrica. A fase intermediaria é
caracterizada por grdos dodecaédricos, que anexam canais de poros continuos entre os
contornos de gréo, resultando em um aumento da densidade relativa para 90% da
densidade teérica. J4 na fase final, os poros sio fechados e se tornam inclusSes
tetraédricas nos pontos de intersec¢fio de quatros dodecaedros, acompanhado de uma
baixa densificago, podendo um nfo chegar na densidade teérica maxima, e crescimento

de gréo associado a cinética de difusdio pelo contorno de griio (BARSOUM, 2003).

é
\ \ crescimento
(w) (£ }]
corpa sinterizado
E5DACO POros
‘,/’

(s) )y
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Figura 6 - Fases da Sinterizagdo: a) Inicial. b) Intermediaria. ¢) Final. (BARSOUM, 2003).



3.7 Influéncia do aditivo LiF durante a sinteriza¢io de MgAl,04

Segundo ROZEMBURG ef al. (2007), o aditivo LiF segrega nos contornos de
gréo do aluminato de magnésio influenciando também a sinterizagdo, pois esse processo
se baseia no transporte de massa na regio dos contornos de grdo. Esses pesquisadores
supSem que o LiF reage com o espinélio quando se encontra perto da temperatura de
fusdo (845°C). Essa reagio gera uma substitui¢do dos fons Mg®* ¢ APP* pelo fon Li*, de
menor valéncia. Isso reflete numa geragfo de vacncias de oxigénio, o que acelera o
transporte de massa nos contornos de grio, ndo sendo necessdria uma temperatura muito
alta para o acionamento dos mecanismos difusivos, diminuindo assim a temperatura de
sinterizagdo do espinélio. Esses dados foram determinados a partir de dados
experimentais partindo-se de uma técnica de dopagem baseada na impregnagio
superficial do aluminato de magnésio em p6 com solugdo de LiF, o que constatou a
presenca de LiAlO, e MgF, durante a sinterizagiio das amostras. As seguintes reagdes
entre 0 MgAl,O4 e LiF foram sugeridas para explicar como o LiF influencia na

sinteriza¢@o do aluminato de magnésio:

3LIF(I) + MgAL0,(s) — LiF /MgF,(l) + 2LiAl0,(s)

(2)
LiF/MgF,(1) - LiF(g) + MgF,(9) 3)
2LIALO;(s) + MgF,(g) — 2LIF(g) + MgAl,0,(s) @

A fase rica em fluoreto, na primeira reagfio, aumenta o transporte de massa,
aumentando a difusividade atémica para a formagfo do espinélio. A reprecipitacdo do

espinélio, na terceira reagfo, acontece a 1050°C (ROZENBURG et al, 2007).
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4. Metodologia

Esta segdo dedica-se a descrigio dos materiais e métodos utilizados para
produgdo e caracterizagdo do material estudado. Os p6s com diferentes concentragdes
do aditivo LiF (0%, 1%, 5% e 10% em mol) foram sintetizados pelo método de Pechini,
as resinas de aluminio ¢ magnésio foram submetidas & uma andlise termogravimétrica
(TGA) para determinar o rendimento de cada um dos oOxidos (AlLO; e MgO) e
analisados por Calorimetria diferencial de varredura (Differencial Scanning Calorimetry
— DSC). O pé de MgAlL,O4 entdo passou por uma analise quimica (FRX), difratometria
de raio X (DRX), espectroscopia de infravermelho por DRIFT (FT-IR/DRIFT), Analise
da microestrutura através de Microscopia eletrdnica de Varredura (MEV), Lixiviagio
Seletiva e posterior andlise quimica do liquido sobrenadante via Espectrometro Otico de
Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES, Radial), medidas de
superficie especifica (BET), prensadas e medidas de dilatometria, além de amostras
prensadas e calcinadas a 1650°C por 4 horas com taxa de aquecimento de 10°C/min até
a temperatura de 1200°C, permanecendo nela por 15 min e com uma taxa de
aquecimento posterior de 5°C/min até a temperatura de 1650°C, para andlise de
densificagdo através do principio de Arquimedes. As amostras serfo identificadas a

partir da quantidade em mol de LiF adicionado (0% LiF, 1% LiF, 5% LiF e 10% LiF).

4.1 Sintese de p6 de MgAL O, pelo método de Pechini

Foram produzidas duas resinas, uma para Al,O3 e outra para MgO. Na primeira
resina adicionou-se nitrato de aluminio [AI(NO3);.9H,0, 98%] (Sigma Aldrich Inc.) e
na segunda resina adicionou-se nitrato de magnésio [Mg(NO3),.6H,0, 98%] (Sigma
Aldrich Inc.). Em cada uma das resinas adicionou-se quantidades apropriadas de 4cido
citrico [CA, CsHO7, 99%] e etilenoglicol [EG, C;H4(OH),, 99.8%] (Sigma Aldrich

Inc.).

Nesse trabalho, a proporgdo ¢ de 60% em massa de 4cido citrico para 40% em
massa de etilenoglicol para as duas resinas. Utilizou-se também uma proporgdo de 3

mols de 4cido citrico para 1 mol do cation correspondente (aluminio ou magnésio).
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Aqueceu-se o etilenoglicol previamente separado até a temperatura de 70°C. Adicionou-
se lentamente o 4cido citrico e o nitrato do cétion correspondente, até completa
dissolugdo das duas substincias nessa temperatura. A reagdo de poliesterificagdo foi
iniciada por um lento aquecimento ¢ mexendo até 120°C. Durante essa reagfio, ndo ha
precipitagdo enquanto a viscosidade da solugdo aumenta e gis NO, é produzido pela
decomposigfo dos nitratos. A mistura foi mantida a 120°C até nfo ser visto nenhum gas
se desprendendo. A complexagfo e polimeriza¢do podem ser melhor entendidos através

da figura abaixo:
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Figura 7 - Esquema da poliesterificacio do método de Pechini. (LEE ef af, 2003 — adaptado pelo autor)

Feitas as resinas para o Aluminio e 0 Magnésio, misturou-se as duas resinas em
proporgdes estequiométricas para a produgdo do aluminato de magnésio, aquecendo-as
levemente e agitando-as. Adicionou-se o aditivo (LiF) nas devidas proporgdes,
dependendo da amostra a ser feita, dissolvendo o LiF em agua destilada e adicionando-
se diretamente as resinas, com leve aquecimento e agitagio. Aqueceu-se essa mistura
das duas resinas em um forno com atmosfera oxidante até 450°C por 5 horas, com taxa
de aquecimento de 1°C/min, para pirolisar parcialmente a matéria orgénica do polimero.
O pé marrom resultante foi entdo desaglomerado em um almofariz e pildo, e
posteriormente calcinou-se até 900°C por 15h, com taxa de aquecimento de 5°C/min,
sob atmosfera oxidante, para garantir a completa pirélise do polimero e cristalizagio da
fase espinélio, resultando no p¢ final de aluminato de magnésio para cada amostra

correspondente,
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4.2 Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria (TGA) ¢ um método baseado na medigdo da variacio de
massa da amostra em fungdio do aumento da temperatura. Essas curvas de variagio de
massa permitem tirar conclusdes a respeito da estabilidade térmica das amostras e dos
produtos intermedidrios, além da composigio residual (VILLALOBOS et al, 2005).
Utilizou-se a TGA para determinar a quantidade de cada resina (Aluminio e Magnésio)

que se deve misturar para que se obtenha o Espinélio com quantidades estequiométricas.

4.3 Calorimetria diferencial de varredura (Differencial Scanning Calorimetry —

DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) € uma técnica que ¢ utilizada para
determinar se os processos que estdo ocorrendo sdo exotérmicos ou endotérmicos pela
quantificagdo do calor absorvido ou liberado pela amostra durante seu aquecimento,
resfriamento ou a temperatura constante. A técnica consiste em dispor em um mesmo
forno dois cadinhos, amostras e referéncia térmica em uma base de metal altamente
condutor, geralmente platina. A amostra ¢ a referéncia sdo aquecidas pelo mesmo
sistema de fornecimento de energia para que cada vez que haja uma transformacio,
também haja uma alteragdo no balango de energia, um fluxo de energia se estabeleca
entre os cadinhos através da base de platina. O fluxo é entdo mensurado através dos
sensores de temperatura posicionados sob cada cadinho, obtendo-se um sinal
proporcional & diferenga da capacidade térmica entre a amostra e a referéncia (CASTRO

et GOUVEA, 2005).

Neste trabalho o DSC foi utilizado concomitantemente a TGA das resinas para
determinagdo da temperatura de inicio da reagdio de decomposi¢do dos compostos
organicos do precursor polimérico, além da determinag?o da temperatura minima para a

formag&o dos 6xidos correspondentes.
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4.4 Analise Quimica (FRX)

A fluorescéncia de raio X (FRX) ¢ uma técnica analitica utilizada para a identificagfo
dos elementos quimicos presentes no material examinado. A técnica se baseia na
identificagdo das intensidades de raio X caracteristicas de cada elemento quimico
quando os elétrons sdo excitados, realizam transigdo eletrOnica e, posteriormente,

emitem radiag@o pelo retorno a camada original (PARREIRA, 2006).

A equag@o que correlaciona a intensidade de raio X caracteristicos emitidos com

a concentrag@o dos elementos presentes na amostra é apresentada na equagfo abaixo:

Il = CiSiA
&)
Onde Ii € a intensidade de raio X do elementi i, Ci é a concentragio do elemento i na
amostra, Si € a sensibilidade do sistema de medida para o elemento i e A é o fator de

absor¢do da matriz.

A andlise quimica (FRX) foi realizada pelo Laboratério de Caracterizagfo
Tecnolégica — LCT, localizado no prédio do Departamento de Engenharia de Minas e
Petroleo da Escola Politécnica da Universidade de Sfo Paulo. A analise mostra os teores
massicos percentuais de elementos quimicos ou compostos quimicos com nimero
atbmico compreendido entre o flior e o urlnio, em um espectrémetro por fluorescéncia
de raio X Axios Advanced, marca PANalytical, sendo os valores expressos

normalizados a 100%.

Essa andlise foi utilizada para determinar se as amostras possuem quantidades

estequiométricas de Al;O3; e MgO necessdrias para existéncia do Espinélio.
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4.5 Difratometria de Raio X (DRX)

A difratometria de raios X ¢ uma técnica baseada na lei de Bragg:
2dsenf = na (6)

onde os comprimentos de onda (1) da radiagdo X e os espagamentos atdmicos dos
materiais (d) cristalinos sdo da mesma ordem de grandeza. Quando um feixe de raios X
incidente com angulo 6 encontra com o material, gera o efeito de difragdo e o sinal é

recebido pelo aparelho.

OO ----O---O----O----0--—-O--

Figura 8 - Figura esquematica da difragdo construtiva da lei de Bragg. Fonte: CALLISTER, 2001.

A andlise de DRX foi realizada nesse trabalho para determinar a formacgio da fase
desejada nas quatro amostras e se houve formagao de fase parasita. O DRX foi realizado
pelo Laboratorio de Caracterizagdo Tecnologica — LCT, localizado no prédio do
Departamento de Engenharia de Minas e Petroleo da Escola Politécnica da
Universidade de Sdo Paulo. A medig¢fo foi feita com um difratdmetro PANalytical,
modelo X’Pert PRO com detector X’Celerator com radiagdo Ka do Cobre (A=1,5418

nm) com passo de 0,02° por 50 segundos no intervalo de 5°a 70°.

A partir dos resultados do DRX, pdde-se determinar o tamanho de cristalito a partir da
utilizagéo do software Materials Studio, que utiliza-se da largura a meia altura da linha

difratada para o célculo do tamanho de cristalito ¢ pardmetros de rede.
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4.6 Espectroscopia de Infravermelho por DRIFT (FT-IR/DRIFT)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho ¢ uma das técnicas
utilizadas de forma eficaz para analisar a superficie de sélidos. A técnica baseia-se na
interagdo de uma radiagéio eletromagnética com a matéria onde ha absorgdo de energia
devido a vibragéo das ligagdes quimicas de determinados grupos estruturais (funcionais)

numa molécula ou em uma estrutura (BUSCH et al, 2004).

Para o estudo da superficie do material-alvo desse trabalho, as analises foram
conduzidas com a técnica de refletdncia difusa (DRIFT), utilizando-se um equipamento
Thermo-Nicolet 6700 em varredura de 4000 a 400 cm™ (infravermelho médio) e

resolugéio de 4 cm™.

Essas andlises foram conduzidas para avaliar algum tipo de mudanga na
superficie do material pela adig8o dos fons aditivos, como a variagfo da concentragdo de

gas carbdnico adsorvido na superficie.

4.7 Lixiviagfo Seletiva e anilise do sobrenadante por ICP OES

Para o estudo da segregagdo do LiF na superficie do material-alvo desse
trabalho, foi-se feita uma lavagem das amostras de 0%, 1%, 5% e 10% de LiF em mol.
Para cada uma das amostras foram feitas 2 amostras e centrifugadas por 1 hora com
14000 rpm. Foi-se utilizada 0,2g de material para 2g de agua destilada. O liquido
sobrenadante foi retirado e fez-se uma espectrometria Otica de emissdo atdmica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES, Radial) no Centro Analitico de
Instrumentagdo da Universidade de SHo Paulo (Central Analitica - IQ). A técnica
consiste na capacidade dos atomos emitirem radiagfo eletromagnética quando
submetidos a condigSes especiais. A ionizagdo dos elementos, nesse caso, serd feita a
partir da indugdo de plasma de argdnio. A técnica se difere da absorgdo atdmica, pois a
temperatura varia de 7000 K a 10000 K, podendo assim excitar a maioria dos elementos

quimicos existentes, possibilitando a quantificagio de uma ampla faixa de elementos
(IQ-USP).
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4.8 Analise de superficie especifica BET (Brunauer-Emmett-Teller)

As medidas de area de superficie especifica para as amostras foram feitas através
da adsorgdo de gas N,. As amostras passaram previamente por um tratamento térmico a
vacuo para retirada de substdncias adsorvidas na superficie, principalmente vapor
d’4gua. A medida € baseada na quantificagdo do volume de gas necessario para formar
uma camada monomolecular na superficie analisada. Os valores entdo sfo tratados
segundo o modelo derivado de BET, o qual considera a formag¢o da camada variavel de
acordo com a pressdo e temperatura. O equipamento utilizado foi o Gemini III 2375
Surface Area Analyser da Micromeritics. O tratamento térmico a vacuo para retirada de
substancias adsorvidas foi realizado a 300°C sob pressdo de 100um de Hg (1,32 x 10™

atm) numa unidade VacPre 061 acoplada da Micromeritics.

4.9 Moagem dos pos

Os pés das 4 amostras, depois de serem calcinados no forno mufla, passaram por
um processo de moagem onde foram utilizados elementos de moagem de zircénia em

meio de isopropanol, por 4 horas.

4.10 Prensagem das amostras

A prensagem das amostras em formato cilindrico foi feita em um equipamento
Carver Inc, modelo 3393 com presséo aplicada de aproximadamente 1000kg.cm™, com
solugéo de éter dietilico com 4cido estedrico na matriz para efetiva prensagem, sendo a
base da pastilha com didmetro de 1,1 cm e altura de 1,1 c¢m para a dilatometria e
didmetro de 1,1 cm e altura de 0,3 cm para a sinterizagfo, e posterior céalculo da

densificagfo.
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4.11 Dilatometria

A dilatometria ¢ uma andlise na qual quantifica-se a variagdo do comprimento de
uma amostra em fun¢do do aumento da temperatura. A técnica consiste na colocagio da
amostra em um forno tubular, prensado por duas pastilhas de alumina, com um
termopar de platina e um sensor pressionando uma das pastilhas de alumina em diregéo
a amostra. No decorrer do experimento no qual a temperatura ¢ aumentada, a amostra
varia seu comprimento, e essa variagdo ¢ transmitida para o sensor. O resultado do
experimento é uma curva na qual se obtém a variagdo percentual do comprimento da
amostra (AL/Lo, sendo AL a variagdo de comprimento e o Lo o comprimento inicial da
amostra), além de mostrar os valores da derivada percentual do comprimento em
relagdo a temperatura; isto €, como a variagdo de comprimento varia em fun¢fio da
temperatura. O equipamento utilizado para a dilatometria foi um dilatdmetro modelo

RB-115, da empresa BP Engenharia.

A dilatometria foi utilizada nesse trabalho para se determinar a temperatura de
sinterizagfo do material de acordo com a concentragio de aditivo e o valor percentual

de retrag@o do material quando sinterizado.

4.12 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia Eletronica de Varredura é um ensaio realizado que permite obter
informagdes morfoldgicas ao analisar a superficie das amostras. A imagem & gerada ao

incidir um feixe de elétrons na amostra em uma cimara a vacuo.

Quando ha incidéncia de feixe de elétrons na amostra, ha ejecio de elétrons
secundérios a partir da superficie do material. O sinal obtido através dos elétrons
secunddrios retroespalhados ¢ exibido em uma tela de analise, podendo-se realizar uma

varredura em torno de toda a superficie (Fonte: Australian Microscopy & Microanalysis

Research Family).
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A microscopia foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletronica e de Forga
Atdémica do PMT-USP, utilizando o microscopio F50 (com tenséo de feixe de 10 kV) e

0 equipamento de recobrimento Balzer SCD 050.
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5. Resultados e Discussoes

Essa se¢fio dedica-se a mostrar os resultados obtidos e discussdes utilizando-se

das técnicas apresentadas na Metodologia.

5.1 Termogravimetria

Resina de Aluminio

Foi feita a TGA da resina de Aluminio produzida pelo método de Pechini,
representado pela figura abaixo, na qual pode-se observar uma perda de massa até perto
de 600°C com pequenas variagdes até perto de 900°C, que corresponde & saida de
compostos organicos do precursor polimérico através de uma atmosfera altamente
oxidante. Pode-se determinar a quantidade de Oxido de Aluminio residual com a

queima do precursor polimérico.
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Figura 9 - Termogravimetria da Resina de Aluminio (10 °C / min em ar).

Concomitantemente & TGA foi realizada uma DSC mostrada na figura abaixo,
na qual observa-se um fluxo de calor com queda constante, relativo ao aquecimento do

material, seguido de um pico, que caracteriza 0 comego da pirélise parcial do precursor
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polimérico em atmosfera oxidante; posteriormente observa-se um segundo vale perto de

650°C, o que caracteriza a cristalizag¢io do Al,Os.
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Figura 10 - Andlise DSC da Resina de Aluminio (102C/min em ar).

Resina de Magnésio

Foi feita a TGA da resina de Magnésio produzida pelo método de Pechini, representado
pela Figura 6, na qual pode-se observar uma perda de massa até perto de 550°C com
pequenas variagdes até perto de 700°C, que corresponde a saida de compostos orginicos

do precursor polimérico através de uma atmosfera altamente oxidante.
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Figura 11 - Termogravimetria da resina de Magnésio (10 °C / min em ar).

Concomitantemente & TGA foi realizada uma analise de DSC mostrada na figura

abaixo, na qual observa-se um vale, que pode ser associado ao aquecimento do material,

com um pico perto de 550°C, que caracteriza o comego da pirélise parcial do precursor

polimérico em atmosfera oxidante. Ndo foi observado o vale relativo a cristalizacéio do

MgO.
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Figura 12 - Analise DSC da Resina de Magnésio {102C/min em ar)

A partir desses dados, determinou-se a que a calcinagio das duas resinas seria

realizada a 900°C, pois ha pequenas variagdes de massa na resina de Aluminio até essa

temperatura, caracterizada por resquicios do precursor polimérico ap6s a pirdlise. Caso
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ndo seja feita essa retirada desses resquicios do precursor polimérico das amostras,
quando se realizar o processo de sinterizago, esses resquicios podem se transformar em

gases e causar a forma¢do de bolhas ou poros no produto sinterizado, comprometendo

suas caracteristicas mecéanicas e opticas.

4.2 Analise Quimica (Fluorescéncia de Raio X)

Foram feitas as andlises quimicas das 4 amostras, representada na tabela abaixo
Observa-se a presenga do ion fluoreto nas amostras com 5% e 10% em mol de
concentra¢do, sendo que em 1% molar nfo foi evidenciado pois suspeita-se que o
fluoreto se transforme em gés na temperatura na qual a analise foi feita. Para determinar
a quantidade de LiF presente na amostra, deve-se realizar uma termogravimetria com
Espectrometria de Massa na saida do gas, para evidenciar a quantidade de F nas
amostras. O litio néo foi identificado pois a analise foi realizada de modo a comegar a

identificagdo a partir de 4tomos com niimero atdmico maior ou igual a 9 (especificado

na metodologia).

Tabela 2 - Analise Quimica FRX das amostras.

Espécies Fragdo Molar
0% LiF 1% LiF 5% LiF 10% LiF
MgO 53,5%  53,1%  48,9% 50,6%
Al,O5 46,5%  46,9%  44,4% 46,7%
F 0,0% 0,0% 6,6% 2,7%
SnO, 0,0% 0,0% 0,1% 0,0%
Razdo MgO/Al,04 1,15 1,13 1,10 1,08

Observa-se que a razio molar entre 0 MgO e Al,O; ndo é estequiométrica,

evidenciando um pequeno excesso de MgO nas 4 amostras.

Observa-se uma pequena quantidade de SnO; presente na amostra com 5% de
LiF nominal (0,1% em mol de SnO,). Essa contaminagfio pode ter ocorrido devido a

utilizagdo de cadinhos do laboratério e que foram utilizados para a produgio de pos de
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SnO,. Acredita-se que essa baixa concentra¢do molar nfio interfira nos resultados

apresentados de maneira significativa.

4.3 Difratometria de Raio X (DRX)

Foi feita uma andlise de DRX em todas as amostras a fim de determinar a
formagdo da fase desejada e se houve a formag&o de alguma fase metaestavel para essa

mesma temperatura. Os resultados estdo abaixo:
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Figura 13 - Resultados de DRX das 4 amostras.

Analisando-se os picos e comparando-os com a base de dados mantida pelo
ICDD (International Crystal Diffraction Database), ndo houve formagio de nenhuma
segunda fase indesejdvel, somente espinélio de Magnésio, apesar do excesso de MgO

nas amostras, evidenciado pela Anélise Quimica.
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Utilizando-se do Software Materials Studio, foi possivel determinar os tamanhos
de cristalito e parametros de rede.

Tabela 3 - Tamanho de Cristalito e Pardmetros de Rede das 4 amostras.

Nome da amostra Tamanho de cristalito (nm)  Parimetros de rede (nm)
0% Li 12,637+ 1,813 0,805945 + 0,001685
1% Li 11,163 £ 1,593 0,806542 + 0,001789
5% Li 7,719 £ 0,523 0,796412 + 0,001670
10%Li 9,261 + 0,710 0,796506 + 0,001375

Houve uma diminui¢do do tamanho de cristalito de 0% LiF até 5% LiF, o que é
esperado, pois o LiF tem potencial de segregagdo, sendo um soluto que segrega na
superficie do Espinélio, diminuindo seu excesso de energia de superficie. Porém, h4 um
aumento no tamanho de cristalito na amostra com 10% de LiF. Especula-se que haja
sinterizagio do pdé na hora da sua produgfio no forno mufla, devido ao abaixamento
brusco da temperatura de sinterizagfo, ocasionado pelo uso do aditivo LiF. Com essa

sinterizagfo, hd um crescimento de grio associado.
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4.4 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR/DRIFT)

Foi feita a espectroscopia de infravermelho (FT-IR) pelo método DRIFT das

quatro amostras antes de ser realizada a moagem dos p6s, como mostra a figura abaixo.
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Figura 14 - FT-IR/DRIFT realizada nas quatro amostras para avaliagio da superficie do material,

A vibragfo que possui numero de onda 3465 cm™ compreende ao estiramento de
O-H que provém de duas contribuigdes: moléculas de O-H ndo dissociadas e espécies
de O-H (HO dissociada) na forma adsorvida. A vibragfio em 1620 cm™ corresponde a
deformagéio do estiramento O-H observado em 3465 cm’™ (BUSCH et al, 2004;
DELMASTRO, 1992; MARCOS, 2006; PHILLIPPI, 2007). O ntmero de onda 2330
em™ corresponde a ligagfio do CO; adsorvido na forma linear na superficie do material,
o qual sofre diminui¢do da intensidade observada, mostrando que ha uma modificagéo
da superficie do material pela adigfo do aditivo, impedindo a adsor¢do de CO,. Esse
impedimento de adsor¢do ¢ de extrema importincia, pois para produzir cerdmicas
transparentes, frequentemente utiliza-se prensagem a quente ou SPS (Spark Plasma
Sintering), dois processos que partem do pressuposto de confinamento do material e
aquecimento até temperaturas elevadas. Caso haja CO, adsorvido, pode haver liberagéo

desse gds e gerar porosidades. A vibragio com ntmero de onda 1380 cm’!
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correspondem a presenga dos grupos com carbono resultantes da queima do material
orgénico do precursor polimérico. As vibragdes com niumero de onda entre 900 e 1100
cm™ correspondem a ligagSes entre aluminio e oxigénio, caracteristica marcante desse
tipo de material, devido a forte estabilidade entre a ligagdo Al-O (BOUMAZA et al,
2009).

4.5 Dilatometria

Foi feita a dilatometria para as quatro pastilhas feitas com os p6s das amostras
supracitadas, até uma temperatura de 1550°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, e o
resultado esta representado na figura abaixo. Observa-se uma diminuigfio drastica no
comprimento das pastilhas devido a sinterizagdo (eliminagdo de poros). Observa-se
também uma maior retragdo nas amostras com 5% e 10% em mol de LiF, chegando a

33,7% de retragio.
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Figura 15 - Dilatometria das quatro amostras de MgAl,O,;: retragio percentual em funciio da temperatura.
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O equipamento de dilatometria também fornece o valor da derivada da redugdo
percentual de tamanho da pastilha em relagdo a temperatura (d(AL/Lo)/dT), ou seja,
como a reducdo percentual varia em relagdo a temperatura, e os valores estdo
apresentados na figura abaixo. Dessa maneira, pode-se determinar a temperatura de
sinterizagdo como os valores de temperatura nos quais o modulo dessa derivada é

maximo; isto €, os vales.
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Figura 16 - Valores da derivada da retracfio percentual em fun¢fio da temperatura.

Determina-se, entfio, os valores de temperatura de sinterizacao.

Tabela 4 - Valores de Temperatura de Sinterizac¢fio para as 4 amostras.

Amostra Temperatura de Sinterizagdo (°C)

0% LiF 1479
1% LiF 1374
5% LiF 1255
10% LiF 1186

Quanto maior a concentragdo de LiF, menor ¢ a temperatura de sinteriza¢do (que
¢ caracterizada pelos vales, pois quanto mais negativo for o valor da derivada, maior € a

retragdo em uma mesma temperatura). [sso pode ser explicado pelas experiéncias
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realizadas por ROZENBURG et al, 2007, que argumentam que o LiF sofre fusdo
(845°C) e, com isso, aumenta sua molhabilidade em relagdo ao espinélio, garantindo
uma maior substitui¢io dos fons Mg®" e A’ pelo ion Li*, o que gera vacancias de
oxigénio, garantindo uma aceleragfo no transporte de massa, que por sua vez garante
uma aceleragfio na sinteriza¢do. Quanto maior a concentragdo de LiF, maior € o fluxo de

difusdo desses ions, diminuindo a temperatura necessaria para se realizar a sinterizagio.

4.6 Anilise de Superficie Especifica (BET)

Foi realizada a andlise de superficie especifica (BET) para as 4 amostras, que estdo

representadas na tabela abaixo.

Tabela 5 - Valores de Area de Superficie Especifica para as 4 amostras

Nome da amostra Area de superficie especifica (ASE) (mzlg)
MgALO, com 0% LiF 43,2
MgALO4 com 1% LiF 48,6
MgALLO4 com 5% LiF 51,1
MgALO4 com 10% LiF 39,1

Observa-se que hd um aumento no valor da Area de Superficie Especifica a
medida que aumenta a quantidade de LiF nas amostras, até 5% de LiF em mol, ou seja,
maior a area relativa a contorno de grfio ou érea relativa a poros ou defeitos. Porém, ha
uma diminui¢do brusca na amostra com concentragfo de 10% em mol de LiF. Especula-
se que pela diminui¢do de temperatura de sinterizagdo causada pelo aumento da
concentragdo de LiF, € possivel haver sinterizagdo na produgdo do p6 no forno mufla, o
que gera um aumento no tamanho de grio e consequentemente uma diminuigdo da 4rea

de superficie especifica.

As Areas Totais de Superficie (ATS) sdo mostradas na tabela abaixo, para cada
tipo de amostra. Elas foram calculadas a partir dos tamanhos de cristalito calculados,

assumindo que as particulas sdo esféricas.

pxd
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ATS: Area Total de Superficie (m?g)
p: densidade (g/cm?)
d: tamanho de cristalito (nm)

A Area de Contorno de Grio (CG) foi calculado através da equagdo: (ATS-
ASE)/2.
Tabela 6 — Densidade, Area de Superficie Especifica (ASE), retirada da Andlise de Adsor¢do de N, pela analise

de BET, Area Total de Superficie (ATS), calculada através do tamanho de cristalito e Area de Contorno de
Grio (ACG), calculado a partir dos partimetros ASE e ATS.

Amostra Densidade ASE (m*g) ATS (m?*g) ACG (m*/g) ACG/ASE

(g/em’)
0% LiF 3,1576 43,2 150,4 53,6 1,24
1% LiF 3,1485 48,6 170,7 61,1 1,26
5% LiF 3,1990 51,1 243,0 95,9 1,88
10% LiF 3,2266 39,1 200,8 80,9 2,07

ATS, ASE e ACG aumentam para todas as amostras até 5% em mol de LiF. Para
a amostra de 10% em mol de LiF verifica-se uma diminui¢8o. Essa modificagdo da
energia de excesso de superficie é observada na razio ACG/ASE. O aumento dessa
razdo, mesmo para a amostra de 10% em mol de LiF, mostra que o Li diminui o excesso
de energia de contorno de grio quanto maior for a concentra¢fio de aditivo segregado,
além de auxiliar na sinterizago de maneira mais efetiva, por aumentar a razio
ACG/ASE; ou seja, com o aumento da quantidade de LiF nas amostras, h4 uma maior
quantidade de area de superficie especifica que sofre sinterizagfo se transformando em
area de contorno de gréio, que pode ser explicado pelas experiéncias realizadas por
ROZENBURG et al, 2007, que argumentam que o LiF sofre fusio (845°C) e, com isso,
aumenta sua molhabilidade em relagfio ao espinélio, garantindo uma maior substituigfio
dos ions Mg** e AI** pelo fon Li*, o que gera vacéincias de oxigénio, garantindo uma
aceleragdo no transporte de massa, que por sua vez garante uma aceleragio na

sinterizagdo.
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4.7 Lixiviacdo Seletiva dos pos e andlise do sobrenadante por ICP OES

A analise quimica do liquido sobrenadante resultante da lixiviag#o seletiva

gerou os resultados que estdo no gréfico abaixo.
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Figura 17 - Quantidades de Al e Mg dividido pela Area de Superficie Especifica para as 4 amostras.

Verifica-se que nas amostras com 0% de LiF e 1% de LiF ha quantidades
significativas de Mg solubilizado no liquido sobrenadante. Isso pode ser explicado pelo
resultado obtido no FT-IR: com o aumento da concentragio de LiF, existe uma
modificagdo da superficie do material, diminuindo a quantidade de CO, linear
adsorvido. Por diminuir a quantidade de CO,, evita-se a formagdo de pequenas
quantidades de carbonato de Magnésio (MgCQ3) na superficie do material, causando a
liberagio de ifons Mg®* que estdio solubilizados no liquido sobrenadante. Esses
resultados sdo corroborados pelo grafico da figura 14: Esse grafico mostra que ha um
aumento na quantidade de Li por unidade de area do material, 4 medida que aumenta a
concentragdo nominal do LiF na amostra. Isso evidencia a segrega¢do de LiF na
superficie do material, gerando modifica¢des tanto de diminuigdo de excesso de energia

de superficie, quanto diminuig¢io dos sitios ativos de adsor¢do de CO,.
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Figura 18 - Quantidade de Li por Area de Superficie Especifica para as 4 amostras.

4.8 Amostras Sinterizadas a 1650°C

Foram feitas pastilhas das quatro amostras com diferentes concentragdes de LiF,
de acordo com a metodologia supracitada. Essas amostras foram calcinadas a 1650°C
por 4 horas, com uma taxa de aquecimento de 10°C/ min até 1200°C, permanecendo
nessa temperatura por 15 min e depois com uma taxa de aquecimento de 5°C/min até
1650°C. Depois, pelo método de Arquimedes, foram medidas suas densidades, e os
dados estdo mostrados na tabela 5, usando a densidade de 3,51 g.cm‘3 como a densidade

tedrica.

Tabela 7 - Valores de densificagio para as quatro amostras calcinadas a 1650°C.

Amostra Densidade (g.cm"‘) % Densidade tedrica
0% LiF 3,44 98,1
1% LiF 3,45 98,3
5% LiF 3,48 99,2
10% LiF 3,44 98,0

Esse resultado mostra que a amostra com 5% em mol de LiF apresentou a maior

densificacdo.
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4.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Foram feitas imagens de MEV das 4 amostras obtidas na dilatometria.

Figura 19 - MEV / Dilatometria / 0
e T O,

Figura 21 - MEV / Dilatometria / 5%LiF Figure 22 - MEV / Dilatometria / 10%LiF
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Foram feitas também imagens das 4 amostras calcinadas a 1650°C:

Figura 25 - MEV / Sinterizado a 1650°C / 5%LiF Figure 26 - MEV / Sinterizado a 1650°C / 10%LiF

Observa-se um aumento na estabilidade dos grdos com o aumento da quantidade
de LiF nas amostras, que ja era esperado. As figuras 19 a 22 mostram uma grande
discrepéncia nas imagens da amostra com 0% e 1% de LiF, com estabiliza¢fio desse
formato do gréo de aluminato de magnésio nas amostras com 5% e 10% de LiF, apesar
de aumentar o tamanho de grdo, evidenciando a grande influéncia desse aditivo na

estabilidade dos grios do material.

As imagens de MEV corroboram com a ideia de que o LiF aumenta a
estabilidade da superficie do material a partir do abaixamento do excesso de energia de
superficie. O LiF atua na estabilidade do grio 4 medida que segrega nos contornos de

gréo, aumenta a densificago do material devido & substituigio de jons AI** e Mg** por
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ions Li’, gerando um fluxo de massa que gera um aumento do tamanho de grio e
densificagdo. Também evidencia que o tamanho de grio aumenta com o aumento da
quantidade de LiF quando o pé ¢ processado, o que pode ser prejudicial na obtengio de

nanomateriais.

Verifica-se que a amostra com 5% em mol de LiF apresenta, aparentemente, a
melhor microestrutura, pois possui a menor distribui¢do de particulas, além de ndo

possuir tamanhos de grio grandes como a amostra com 10% em mol de LiF.
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6. Conclusoes

Através dos dados apresentados para o aluminato de magnésio com diferentes

concentragdes de LiF, € possivel concluir que:

A adi¢do de LiF modifica a superficie do aluminato de magnésio, nio
permitindo a adsorgdo de CO, linear, o que favorece o processamento desse tipo
de material em ambientes confinados, impedindo a formagfo de gases que antes
estavam adsorvidos na superficie, € que possuem potencial para gerar
porosidade no material final.

A adi¢do de LiF modifica a temperatura de sinterizagdo do aluminato de
magnésio devido 4 sua segregagfio nos contornos de grios, aumentando a
estabilidade termodindmica da superficie do material.

O LiF sofre segregacdo de superficie, gerando uma maior estabilidade do
contorno de grdo, o que gera uma diminui¢do do tamanho de cristalito dos
materiais, sendo um grande aliado na obtengdio do material no tamanho
nanométrico, apesar de gerar aumento maior no tamanho de grio quando

processado em altas temperaturas por grandes tempos.
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