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Resumo

O espinélio MgAI204 apresenta 6timas propriedades para aplicagbes em vidros
militar blindados. De fato, tem alta resisténcia a fratura, alta temperatura de fuséo,
boa resisténcia quimica e é transparente quando totalmente densificado. Diminuir o
tamanho dos graos permite aumentar a tenacidade do espinélio e entdo aumentar a
resisténcia ao impacto. O objetivo desse trabalho é sintetizar, caracterizar e
comparar nanocristais de espinélio sintetizados via dois processos diferentes, a
precipitagdo e a nebulizagdo. Os dois pés nanoestruturados foram obtidos sendo
gue a grande diferencga entre eles esta na estrutura dos aglomerados: os
aglomerados do p6 de nebulizagdo eram esféricos enquanto os do pds de
precipitagdo ndo tinham geometrias particulares. O processo de precipitagdo tem um
rendimento muito mais alto do que o de nebulizagédo, mas esse ultimo é muito mais
simples e continuo. No final, o processo de nebulizagéo é provavelmente o mais
interessante mesmo que necessite de algum trabalho de ajuste dos parametros até
chegar ao pé adequado para a fabricagéo de nano-ceramicas cristalinas e
transparentes.

Palavras-chave: Sintese, Materiais ceramicos, Coprecipitagdo, Nebulizagéao.



Abstract

The MgAl:04 spinel has great mechanical, thermal and optical proprieties for military
armored ceramic applications. It has been found that reducing grain size increases
the material tenacity and impact resistance. The aim of this work is to synthesize,
characterize and compare spinel powder produced by two different processes:
precipitation and ultrasonic spray pyrolysis. The main difference between the two
powders synthesized is the agglomerate morphology: ultrasonic spray pyrolysis
powder agglomerates present spherical shape while precipitation powder
agglomerates do not have any specific geometry. The processes though are quite
different. The precipitation process has a higher productivity while the ultrasonic
spray pyrolysis is easy to implement and continuous. It has been concluded that the
ultrasonic spray pyrolysis is more interesting for our purpose even if adjusting
parameters in order to synthesize the appropriate powder to obtain a nanometric and

transparent spinel ceramic is necessary.

Keywords: Synthesis, Ceramic Materials, Coprecipitation, Spray Pyrolysis.
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l. Introducao

O presente trabalho faz parte do projeto do Prof. Douglas Gouvéa em paceria com o
Prof. Ricardo Castro. O objetivo é produzir vidros ceramicos transparentes de
espinélio MgAl,O4, de alta resisténcia mecanica para aplicagbes militares, com uma
estrutura de graos nanométrica a mais fina possivel utilizando aditivos. De fato, o
espinélio de magnésio apresenta uma combinagéo de propriedades interessantes
para essa aplicagao. Possui alta dureza (16GPa), alta resisténcia mecanica em
baixa ou alta temperatura (a 25°C, 135-216MPa; a 1300°C, 120-205MPa), alta
temperatura de fusdo (2135°C), baixo coeficiente de expansao térmica (9 x 10°°C™
entre 30 e 1400°C) e portanto uma alta resisténcia ao choque térmico, e uma boa
resisténcia quimica. Além disso, se for totalmente densificado, € transparente nas
regides da luz visivel é entre 3-5um no IR [1]. Portanto, € um material ideal para
aplicagbes nas tecnologias de tanques [3].

Atualmente esses materiais ja possuem uma estrutura nanometrica, porém o
objetivo do projeto € de obter uma estrutura mais fina visando a aumentar a
tenacidade [4]. A redugdo do tamanho dos graos serd realizada devido a segregacgéo
de aditivos nos contornos dos graos impedindo assim o crescimento. O estudo das
segregacoes e das suas causas é um dos focos tedricos do projeto.

O presente trabalho de formatura se foca sobre a sintese das particulas de espinélio
por precipitacdo e nebulizagdo. O método de precipitagéo foi escolhido porque
envolve baixo custo e a possibilidade de grandes quantidades, enquanto a
nebulizagdo permite um controle muito fino da composigao e aglomerados esféricos,
ideais para a compactagao e a sinterizagdo. O objetivo do trabalho é de sintetizar e
estudar os espinélios obtidos pelos dois métodos, além da influéncia dos parametros

e das variaveis sobre cada um desses processos.

Il Revisao bibliografica
2.1 O espinélio

2.1.1 Cristalografia
O termo espinélio designa uma estrutura cristalina composta de dois cations

metdlicos. Os espinélios séo cristais que apresentam a férmula quimica seguinte:
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AB2X4. A eletronegatividade do composto deve ser respeitada, portanto, a seguinte

equacao:

QA+2+xQB+4+xQX=0 (1)

Onde frequentemente X é o oxigénio. Portanto, nesse caso, as cargas permitidas
sdo (QA = 2; QB = 3) ou (QA = 4; QB = 2). Isso permite identificar dois tipos de
espinélio; 0 2-3 e 0 4-2.

O espinélio pertence ao grupo de simetria F3dm, cuja cela unitaria possui 32 anions.
Os cations sdo localizados nos sitios tetraédricos ou octaédricos da estrutura. O
espinélio é chamado normal perfeito quando a reparti¢ao dos cations nos sitios € a
seguinte: (A)[B2]O4 onde () e [] designam os sitios tetraédricos e octaédricos
respetivamente. Na realidade, os cations tém uma reparticdo que varia entre esses
dois casos: (A)[B2]O4 e (B)[AB]O4. A Ultima distribuigdo € a reparticdo inversa
perfeita. Para caracterizar um espinélio, é definido um grau de inversdo X que varia
entre 0, quando a estrutura é perfeita normal, e 1, quando ela é perfeita inversa.
Portanto no caso do espinélio estudado nesse trabalho, a férmula geral é (Mg 1« Aly)
[Mg x Al 2.4] O4.

Para completar a caracterizagao da estrutura espinélio € importante mencionar o
parametro oxigénio, u que é a distancia da posi¢éo do oxigénio no espinélio
comparada a posi¢cao desses oxigénios numa estrutura C.F.C. Quanto maior for u,
maior sao os sitios tetraédricos € menor sdo os octaédricos. O parametro de
oxigénio depende do processamento do espinélio [5].

2.1.2 Diagrama de fases
Na figura 1 é apresentado o diagrama de fases da alumina com o 6xido de magnésio

[1]. Em baixa temperatura e condicdes estequiométricas, forma-se o espinélio. E
possivel verificar no grafico que, em baixa temperatura, nem a alumina nem o 6xido
de magnésio sao sollveis no espinélio, ou seja, os processos de sintese precisam

de uma grande precisdo para formar o espinélio puro. A segunda observagao que
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pode ser feita é que nao existe transformagéao de fase no espinélio, fato este

importante no que diz a respeito a sinterizagao.

Figura 1: Diagrama de fase do MgO/Al.0;
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2.1.3 Propriedades

Property Value
Density/g cm™3 358
Hardness, Knoop 1398
(100 gmykg mm™—2
Specific heat 021
(at20°CYyeal g~ K1
Poisson’s ration 026
Melting point 2135°C
Strength at 25°C 4-point bending Biaxial  Tension Cormpression Elastic modulus Bukk modulus Shear modulus
103 MPa 172 MPa 110 MPa 269 GPa 273 GPa 192 GPa 110 GPa
Coefficient of thermal At 25-200°C At25-500°C At 25-1000°C
expansion/x 1079 K™' 56 73 79
Dielectric 1-27 mm thick 0-25 mm thick-
strength/kY mm ™' 490 580
Resistivity/QQ cm Al 26°C At 300°C At 500°C At700°C
>10™ 5x 10" 2x10™ 4x 10"
Thermal Al 25°C At 100°C At 1200°C
conductivityW m~' K™ 247 148 5-4
Dielectric properties 1 kHz 1 MHz 9-3 GHz
Dielectric constant 8-2 8-2 83
Dielectric loss 0-00025 0-0002 0-0001
Refractive index at 049 pm 0-59 ym 0-66 ym 1-0 pm 20pm 3-0pm 40pm 50pm
different wavelengths 1. 1736 1727 1.724 1704 1702 1698 1685 1659

Figura 2: Algumas propriedades do espinélio [1]

Algumas propriedades chaves do espinélio MgAl,O,4 sdo apresentadas na figura 2. O
espinélio de magneésio possui uma combinagao de propriedades interessantes
dentre as quais destaca-se alta dureza (16GGPa), alta resisténcia mecanica em baixa
ou alta temperatura (25°C: 135 - 216MPa; 1300°C: 120-205 MPa), alta temperatura
de fusdo (2135°C), baixo coeficiente de expansdo (9 x 10° °C™ entre 30 e 1400°C),
portanto uma alta resisténcia ao choque térmico. Também apresenta boa resisténcia
quimica e ele reage com SiO2 s6 depois de 1750°C, com o MgO e CaO depois de
2000°C e AI203 depois de 1925°C. Além disso, se ele for totalmente densificado, ele

é transparente nas regides da luz visivel é entre 3-5um do infravermeiho.

Portanto este material tem varias aplicagdes, como catalisador devido a sua
resisténcia quimica, cerdmicas transparentes para aplicagdo na blindagem de baixo
peso e armamento militar. Dopado com elementos de transi¢édo, é também usado
para fazer lasers. Além disso, devido a sua baixa condutividade térmica e elevada
temperatura de fusdo, o espinélio é também utilizado como refratario [1].
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2.2, Sinteses e sinteriza¢ao do espinélio.

2.2.1 Sintese
Existem varios métodos de sintese do espinélio. Nesse trabalho sao apresentados

dois processos diferentes: a sintese por precipitagdo e por nebulizagdo. Todas essas
sinteses permitem formar 6xidos que depois vao formar o espinélio via sintese por
fase solida.

2.2.1.1 Sintese por fase solida
Nessa se¢éo é apresentado o mecanismo de sintese de espinélio a partir dos 6xidos

de magnésio e aluminio. O método consiste em juntar os pds de 6xidos e de realizar
tratamentos térmicos de formagéao do espinélio. O tratamento térmico classico ocorre
em uma temperatura de 1500°C. Um mecanismo de formagao do espinélio foi
desenvolvido pelo Wagner e é apresentado na figura 3 [1].

Initial boundary

Thickness ratio/-s—!

-
i
MgO MgA 204 a—ALOs
Counter diffusion 3MEZt
of cations DA+
-l —
4 MgO 4 A1203
- 3Mp?* Reactions at —-2A P
AP boundaries + 3Mg2+
MgA 1204 3 MgALO4

Figura 3: Mecanismo de Wagner para formagéo do espinélio por reagdo em fase solida [1]

O Wagner sugeriu que este mecanismo seja baseado apenas na difusdo dos cations
na interface entre os dois éxidos, formando o espinélio. Para manter a
eletronegatividade do espinélio, 3 Mg®* difundem-se para o lado da alumina e 2 A”**
para o lado do 6xido de magnésio. Dessa forma, a propor¢éo da espessura da
camada de espinélio nos dois lados, chamado R, é igual a 3 [1]. No entanto, valores
mais altos sdo observados. Um dos mecanismos que pode explicar essa
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aumentacdo é a pressao de gas de MgO, pois ela é alta a elevadas temperaturas

resultando na provavel formag&o de espinélio no contato entre o gas e a superficie
de A|203.

2.2.1.2 Sintese por precipitagdo
Na sintese por precipitagcéo, os precursores séo produzidos por precipitacao de

hidroxidos variando-se o pH e depois calcinados para formar o espinélio. A
precipitagcdo dos hidréxidos depende do pH da solugdo, e acertar o pH para que os
iGns precipitam totalmente pode ser as vezes bastante complicado. Em nosso caso,
os idns sdo Al** e Mg?* Os diagramas de solubilidade em funcéo do pH sao

apresentados nas figuras 4 e 5, respetivamente:

0 A3t AlI(OH)3 (er)
\ ) H OH-
. Az (PH)LY e
3 : -
g '
g e
S o
a0 e
Q rd
~
AI(OH),
10 12

Figura 4: Diagrama de solubilidade do APP* calculado por o programa Medusa a 25°C
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NO’_:;_
—— Mg(OH)2(c)
4
3]
=}
]
&)
an
Q
(-
1g,{ OH) 4+
| 1 1 | ! \ ! \\J:I" I 1 I
2 4 6 8 10 12

pH

Figura 5: Diagrama de solubilidade do Mg2+ calculado por o programa Medusa a 25°C

Pode- se observar que o hidréxido de aluminio precipita desde o pH 3, em pH 10-11,
comegca se solubilizar de novo na forma do AI(OH)*. Ao contrario, o hidroxido de Mg
precipita a partir do pH 8,7 e fica nesse estado até pH muito basico. Portanto para
poder formar os dois hidroxidos a faixa de pH 6tima fica entre 9,5 e 10. Além, de
conseguir precipitar os dois hidroxidos, a precipitagéo deles tem que ser
estequiométrica. Portanto a sintese por precipitagao desse sistema precisa de muito
controle. Além disso, se um aditivo é colocado na solugéo, serg ainda mais
complicado de conseguir precipitar os trés hidréxidos. Essas condigdes limitam a

escolha dos aditivos utilizaveis com esse processo de sintese.

Na literatura sao relatadas vérias precipitagdes a partir de nitratos, cloretos, sulfetos,
6xidos com diferentes condigdes de precipitagdo como temperatura, base utilizada,
pH, agitagéo. As calcinagbes tém temperaturas que variam entre 800-1200°C. Na

tabela 1 seguintes, sdo comparados resultados de alguns artigos [6] [7] [8] [9].
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Tabela 1: Comparag¢do entre algumas sinteses por precipitagéo.

Referencia [6] [7] [8] [9]

Processo Adicdo gota a Mistura Peipitagéo Adicdo gota a |
gota dos simples dos com NH3 entre gota dos
nitratos no reagentes, pH9,5-10,5. nitratos no
carbonatode  pH=10,t=24 80°C, 1H carbonato de
amonio, h; amonio,
pH=11, T= pH=11, T=

50°C; t=24h

50°C; t=24h

i

Calcinagdo O espinélio se 800°C para 600°C tém 950°C o

forma a partir cloretos e espinélio e espinélio é
de 800°C. nitratos, (MgO). A predominante.
1200°C para 1000°C tem  1100°C sé tem

oxidos espinélio s6 espinélio.

Formas dos Alongados Mais ou Mais ou Nao tem
precipitados menos menos informagéao
quadrado quadrado
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Pode-se verificar na tabela que os contra ions s&o importantes na sintese pois
formam precursores diferentes. Os precursores vao determinar o tamanho e as
propriedades de superficie dos 6xidos formados durante a calcinacao. Isso impacta
a sintese por fase solida e, portanto, 0 tamanho dos cristais de espinélio formados.
Pode-se ver também que apesar do tamanho das particulas ndo serem muito

diferentes de uma sintese para a outra, as formas das particulas sao diferentes.

Além de formar espinélio de boa transparéncia, a sintese por precipitagdo tem como
vantagens permitir a sintese em grandes quantidades, com baixo custo dos
reagentes e possibilidade de rendimentos bastante altos. Contudo, é dificil de se

controlar a estequiometria e de se adicionar aditivos

2.2.1.3 Sintese par Nebulizagdo
PRINCIPIO

O principio da sintese por nebulizagdo, chamada em ingles spray pyrolysis, é a

decomposigéo térmica de um aerossol, produzido por uma nebulizadora, num fluxo
de gas de arraste. A vantagem dessa técnica é que ela permite produzir particulas
micrométricas ou inferiores, esféricas, com um alto controle da composigéo via um

processo continuo. Na figura 6 é apresentado um processo tipico de sintese por

nebulizagdo [10] [11].

forno tubular

gas de
arraste sy

equipamento
de recolhimento
do po

umificadora de
ambiente

Figura 6: Esquema de um processo de nebulizagédo
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FORMACAO DO AEROSSOL

A formacéo do aerossol pode ser feita por diferentes técnicas: eletrospray, malhas
vibrantes ou ultrassons.

O electrospray é uma técnica que envolve campo elétricos para formar aerossol. O
campo esté aplicado entre um capilar de metal e um outro eletrédo permitindo curvar
0 menisco do liquido dentro do capilar formando o cone de Taylor. Esse menisco
produz um jato de solugdo no apex dele que se decomp6e em gotas. Essa tecnica
permite obter um aerossol composto de gota extremamente finas, sub-micronicas.
Na figura 7 é apresentado um esquema do funcionamento do eletrospray.

Zomade Regifio de

transicio
Eixo longitudinal a trajetdria $=2a, ’f & wpclh\amc_:nto

\||

Cone de| | Segmento
Taylor linear

Figura 7: Esquema do electrospray

As malhas vibrantes sao redes que vibram deixando passar por cada furo uma gota
de um tamanho proporcional ao seu tamanho. Esse método permite de obter uma

distribuigdo de tamanho bastante estreita. A figura 8 apresenta um esquema dessas
malhas vibrantes
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push push

Figura 8: Esquema das malhas vibrantes

O principio da nebulizagéo por ultrassons € de produzir um aerossol por vibragéo de
um piezelétrico. Ele cria ondas capilares na solugéo cuja intensidade ou frequéncia
s&o bastante altas, permitindo que as partes de cima das oscilages se separam
formando gotas. Como o comprimento de onda é inversamente proporcional a
frequéncia, maior a frequéncia, menor as particulas criadas. O Lang criou um
modelo permitindo avaliar o didmetro das gotas com a frequéncia e outros
parametros da solugao [11].

2)

8
D =034 |—
JPf

Y sendo a tens&o superficial na solugdo, p a densidade da solugéo e f a frequéncia.

Esse tipo de equipamento é interessante, pois permite formar gotas de um tamanho
razoavelmente pequeno com um custo energético baixo. Alem disso existe

equipamentos de nebulizagdo por ultrassons muito baratos.
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MECANISMO DE SINTESE
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Figura 9: Esquema dos mecanismos envolvidos na sintese par nebulizagéo [2]

O mecanismo de sintese por nebulizago, apresentado na figura 9, envolve a
geragéo de gotas, seguida da evaporag¢ao do solvente, difusdo do soluto na gota,
precipitagdo, decomposicao e densificagao [2]. De fato, as gotas sao criadas pelo
equipamento de nebulizagdo e levado até um forno pelo gas de arraste. Esse gas
possui relevancia em relagéo aos produtos finais, uma vez que quando desejada a
formacéo de metais, deve-se utilizar um gas inerte sera utilizado com condig¢des
redutoras. No forno, o solvente ird secar. Dependo dos parametros do sistema, o0s
solutos vao poder se difundir dentro da gota, formando uma particula no final. Se
nao houver tempo suficiente para a difusdo, a concentragao de ions na superficie vai
ultrapassar a limite de solubilidade do composto € o produto vai precipitar na
periferia da gota, formando uma casca. Nesse caso, existem duas opgdes; caso a
casca nao seja permeavel aos gases, ira explodir devido a pressao interna, ou caso

seja permedavel, entdo ir4 formar uma particula oca.
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Os parametros que controlam a formag¢éao da casca superficial s8o numerosos. Alta
solubilidade dos compostos na solugéo, grande tempo de evaporagéao, gotas
pequenas, concentragdo da solugéo baixa e grande tempo de permanéncia sdo

condi¢gdes que permitem limitar a formagao dela.

Apés a secagem ou a0 mesmo tempo, acontece as etapas de decomposi¢do e
reacdo. Os compostos organicos presentes na solu¢gdo vao se decompor em gas e
os produtos vao reagir entre si formando o produto desejado. Esses dois
mecanismos vao criar poros na particula. Por causa desses poros, pode acontecer
densificagéo por sinterizagéo se as condigées do forno foram adequadas.

LIMITACAO DO SISTEMA

Esse processo de sintese funciona muito bem para um composto Unico, ou seja, a
solugdo contem apenas uma espécie quimica precipitando. No caso de sintese com
varios componentes, a escolha dos precursores de sintese torna-se um assunto
crucial. Na figura 10, pode se ver uma comparagao entre os comportamentos da
sintese com um composto e a sintese com varios compostos. De fato, no sistema
com varios componentes, pode aparecer uma ordem de precipita¢do dependendo da
solubilidade e do poder da difusdo dos compostos. Portanto, depois da secagem
total ira sobrar uma mistura de fases dos compostos precipitados. Depois da reagéo,
devido & ndo homogeneidade, é provavel que os precipitados nao reagem juntos
formando um sistema multifasico. Todavia, se a energia dada ao sistema for muito
grande, e possivel que por meio da difusdo e reagao, as fases se homogeneizam [2].

24



Gota inicial AB
comAeB % particula na
final solucdo
A

Inicio da difusdo
evaporagio e evaporagio
reacao
Y  Aprecipita
)
p »
¢ O \ @‘r
S »
reagies
Evaporagio B oD reagdo
B=>E
A+B precipita particula seca
Fa T X
A
& fim da @
B precipita

evaporagio

(a) (b)

Figura 10: comportamento do sistema com dois compostos, a esquerda, e um s4, a direita. [2]

A sintese de espinélio MgAl,O, ja foi realizada por essa técnica [13]. Conseguiu-se
obter produto esférico esperado mas houveram problemas de contaminagdao com
MgO. E muito provavel que essa contaminagao seja devida a diferenga na cinética
de precipitacdo dos compostos.

A sintese por nebulizagao permite formar particulas com geometria esféricas, o que
pode ser de um grande interesse par sinterizag¢éo, pois a compactacgéo é facilitada.
Além disso, o processo é continuo, bastante simples e possui poucos parametros.
Porém, como neste sistema existem dois componentes, tal vez seja necessario
encontrar um precursor que permite juntar o aluminio e magnésio nas proporgcoes
estequiométricas do espinélio.
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2.2.2 Sinterizagao
A sinterizagdo desse material é dificil por causa da expansao de volume de 8%

observada na reagéo entre os dxidos Al,O3 e MgO para formagéao do espinélio. Para
aplicagao em refratario, tem um primeiro tratamento térmico de sintese do espinélio
numa temperatura em cima de 1500°C. Depois o espinélio € triturado e sofre um
novo tratamento térmico de sinterizacao acima de 1900°C [1]. Esses dois
tratamentos aumentam bastante o custo de produgéo do espinélio, reduzindo a sua
utilizagdo no mercado. No caso das cerédmicas transparentes, o processo € ainda
mais dificil. De fato, ele foi descoberto sé em 1961, e ainda é um assunto muito
discutido na literatura por causa da péssima qualidade do espinélio produzido. O
espinélio apresentava muita dispersao de luz provavelmente por causa dos
gradientes de densidade, das diferentes superficies dentro do material, como por
exemplo, os contornos de graos [1]. Para reduzir esses problemas sao, por
enquanto, utilizados dois métodos:

- Uma sinterizagao sob pressdo HP “hotp pressing”, e depois HIP, “hot
isostatic pressing”.

- Uma sinterizagao nas condi¢des normais para depois realizar HIP até atingir a
transparéncia.

Os dois métodos, tem problema de impurezas que danificam a transparéncia
particularmente os sulfetos e cloretos que provém das solugdes de preparagao dos
Oxidos de aluminio e magnésio. Alem disso, a sinterizacao depende também da
morfologia dos pds utilizados. Portanto, para realizar um espinélio transparente a
etapa de sintese do espinélio é critica [1].

lll Objetivos
O objetivo desse trabalho foi de sintetizar e caracterizar pds de espinélio com graos

nanométricos pelos métodos de precipitagao e nebulizagao.

3.1 Objetivos especificos da precipitacao
Na sintese por precipitagdo, acertar a composi¢ao dos ions no precursor é um

grande desafio. Para conseguir isso, o pH de precipitacao deve ser escothido
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adequadamente, mas também o processo deve permitir que esse pH seja controlado

e mantido. Portanto esse é um primeiro objetivo do processo de precipitagéo.

Para reduzir o tamanho de graos na sintese é possivel tentar controlar o tamanho
dos precursores formados. A variagdo do pH e a agitacao sao parametros que tém
efeito sobre o tamanho do precursor, uma vez que é possivel que com uma grande
agitacao e um pH ajustado desde o inicio da reacao, a energia fornecida para o
sistema seja suficiente para formar varios pontos de nucleagéo é portanto pouco
crescimento de grdos. Um outro parametro é a adigdo progressiva dos cations, pois
se tiver poucos cations em solugao, havera ainda menos chances que ocorra
crescimento de particulas. Na calcinagao dos precursores, o pardmetro importante é
a temperatura, pois se for muito alta, os graos irdo crescer, e se ela for muito baixa
os Oxidos n&o irdo totalmente reagir ou o espinélio podera apresentar uma grande
desordem.

Portanto, para o causo da precipitagéo, é necessario encontrar um processo de
sintese e uma temperatura de calcinagao que permitem sintetizar um pé que cumpra
os requisitos do projeto. Claramente, para cumprir essa tarefa, a caracterizagéo do
material formado sera imprescindivel.

3.2 Objetivos especificos da nebulizagao
O sistema de nebulizagéo disponivel no laboratério encontra-se em sua

primeira fase de teste. Portanto, o objetivo foi estudar a influéncia dos parametros
basicos para poder entender os efeitos sobre o p6 e sintetizar um pé que tenha as
caracteristicas adequadas. Os parametros estudados foram:

- A concentragéo da solugéo nebulizada.

- O Fluxo de aerossol. Sendo esse parametro pertencente ao sistema de
nebulizagdo. O aumento do fluxo permite criar mais gotas, provavelmente
aumentando a frequéncia e, portanto, reduzindo o tamanho das gotas. Variade 1 a
9.

- A temperatura do forno, a qual, junto com o tempo de residéncia, influenciam a
cristalizagédo do espinélio, o tamanho dos graos formados e os tempos
caracteristicos de difusédo e evaporacgao.
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IV. Materiais e Métodos

4.1 Materiais e equipamentos utilizados

4.1.1 Materiais
A sintese foi realizada com reagentes na forma de carbonato e nitrato, pois espinélio

feitos com cloretos e sulfetos ndo sdo transparente depois de sinterizagédo devido a
contaminagdes desses anions. A base utilizada foi o hidréxido de amonio. Portanto
os produtos utilizados foram os seguintes:

- Nitrato de magnésio, P.A., Mg (NO3) 3, 6H20

- Carbonato de magnésio, P.A., MgCOs.

- Nitrato de aluminio hidratado, P.A., Al (NOs3) 3, 9H,0
- Acido nitrico, P.A., HNO3

- Hidréxido de aménio, P.A., NH;OH

4.1.2 Equipamentos utilizados
O equipamento de nebulizagdo é um umificador de ambiente comercial BRITANIA

de 5L. Foi utlizado também um forno tubular com apenas uma zona de temperatura.

4.2 Processos
4.2.1 Sintese por precipitacao.

Duas sinteses diferentes foram testadas de acordo com os seguintes
métodos:

- Método 1: Uma solugéo de AP** de concentragao 1,5M foi feita dissolvendo o
nitrato de aluminio em agua acidificada com &cido nitrico. Uma solugéo de Mg®* de
concentragao 1,5M foi feita dissolvendo o carbonato de magnésio em acido nitrico.
As duas solugdes foram misturadas em alta agitagéo. A base, hidroxido de amonia,
pura foi colocada na mistura de uma vez com quantidade tal que o pH chegasse até
9,5. O gel foi misturado 15 minutos é depois colocado para secar.

- Método 2: Uma solugéo de Al** e Mg?* de concentragdo [AI**] =0,75M e
[Mg?*] = 0,37M foi feita dissolvendo o nitrato de aluminio e o nitrato de magnésio em
agua acidificada com acido nitrico. Uma solu¢do de aménia 3,5M foi preparada,

resultando num pH igual a 11,5, a qual foi colocada hum Becker. Sob agitagéo a
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solucdo de ions de aluminio e magnésio foi adicionada gota a gota na solugao de
amodnia. Depois a primeira gota, o pH caiu até 11, e diminui regularmente até 10.
Depois desse ponto, o pH foi estabilizado a 10 com adi¢gdes de amoénia. Depois da
adicao total da solugdo de ions, a mistura foi deixado agitando 41horas. O gel obtido
foi filtrado & lavado com agua basificada com aménia. O residuo foi colocado para

secar.

A figura 11 apresenta esquemas dos dois métodos.

protocolo 1 protocalo 2

. adicdo de uma ver o

P! . da solugdo de amonia adigio de
amonia para
consenvar
opHaio

- adicdo gotaa gota
Ih ; da solugio de sais

solugdo de sais de

aluminin e magnesio snlucdo de amania de

pH=10

Figura 11 : esquema dos métodos de sintese por precipitagio

4.2.2 Sintese par nebulizagao
Duas solu¢des bases de nitratos de aluminio e de magnésio, respetivamente, foram

13

feitas e a concentracéo delas medidas por ICP. Uma de AI** de concentragao [AI**] =

1,12M, e uma outra de Mg?*, de concentragao [Mg?'] = 0,55M. Essas solugdes foram
utilizadas para preparar todas as outras solugdes utilizadas para a sintese por

nebulizagdo. O procedimento do processo de sintese por nebulizagéo € o seguinte:

A solugéo desejada é preparada por diluicdo das solu¢des bases. Apos essa etapa é
colocada dentro do equipamento de nebulizagido. Esse equipamento € ligado a um
forno tubular com um bico que introduz as gotas formadas direitamente dentro do
forno ja aquecido a temperatura desejada. No final do forno foi adaptado um tubo de
vidro reto que permite recuperar o pd. A recuperagéo é possivel uma vez que o p6
sobe com o ar quente e fica na parte superior do tubo. No final do tubo foi colocado
um filtro de papel que permite a absorgdo dos vapores acidos produzidos. Um

esquema do equipamento é apresentado figura 12.
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Figura 12: Esquema do equipamento completo de sintese por nebulizagio

Para o estudo dos parametros, véarios pos foram sintetizados pelo processo de
nebulizagédo. Cada parametro identificado na parte dos objetivos foi variado
conservando os outros fixos nas condi¢des padrées: T = 1200°C, Fluxo =5 e [AP'] =

0.05M. A variagéo dos parametros foi a seguinte:
- As concentragbes em AI** foram 0.01M, 0.05M, 0.1M e 0.5M.
- Os valores do fluxo testados foram 5 e 9.

- As temperaturas testadas foram 1000°C, 1100°C, 1200°C.

4.3 Métodos de analise utilizados.
4.3.1 Absorg¢ao de infra Vermelho.

4.3.1.1 DRIFT
O DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared-Fourier Transform) &€ um método de analise

de superficie por absorcéo de infravermelho. Um esquema do dispositivo foi feito na

figura 13.

30



elipsoide

7
7

amostra

Fona Qetwier
Raio refletido
Raio incidente

Figura 13 : esquema do funcionamento da maquina de DRIFT

Esse método permite visualizar emissdes caracteristicas das moléculas absorvidas
na superficie do p6é analisado. Pois essas moléculas recebem a radiagdo
infravermelha e absorvem radi¢bes que vao se traduzir por vibragdes das ligagées
quimicas do composto. A absor¢ao de energia por causa das vibragdes acontece
apenas quando a energia recebida é igual a uma diferenga entre os niveis de
energia vibracional de uma ligagao. Portanto & possivel analisar qual ligagao
interagiu e determinar quais os comprimentos de ondas tiveram sua intensidade

diminuida.

Os resultados desse método sdo apresentados na forma de uma espetro que mostra
a absorgdo em fungdo do numero de onda.

4.3.1.2 Transmissao
As andlises de absorcao de infravermelho por transmissao foram realizadas sobre

uma amostra sélida utilizando uma pastilha de KBr. O produto é misturado com KBr
e prensado para formar a pastilna. O KBr permite formar uma matriz adequada a
manipulagcao do material e oferece um meio de diluicdo para que os raios de

infravermelho possam atravessar a amostra. O KBr est4 utilizado porque ele é
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transparente ao infravermelho. O espectro de transmissao obtido permite observar

as vibragOes associadas a rede cristalina do material mais intensamente.

4.3.2 Difracao de Raio-X
A difragao de raio X permite reconhecer uma rede cristalina, devido a identificagao

dos parametros de malha. O principio desse método € o seguinte: a amostra é
irradiada com raios X sendo o comprimento de onda semelhante as distancias
interreticulares de um cristal. A onda eletromagnética vai sofrer difragéo nos planos

cristalinos quando:

niA = 2dsen(6) (3)
onde n é uma constante inteira, A € o comprimento de onda, d é a distancia
interplanar e 8 € o meio angulo entre a fonte de raio X e o detetor. Utilizando esta lei,
sabendo-se o comprimento de onda e o angulo, pode-se calcular a distancia
interplanar. Além disso, a intensidade da onda difratada permite calcular os fatores
de estrutura da rede, ou seja, determinar os parametros da rede cristalina, mas
também estimar os tamanhos dos graos, se estes forem suficientemente pequenos,
ou estimar as tensdes na rede.

4.3.3 Difracao laser para avaliagao da granulometria
A medigédo do tamanho das particulas foi feita par granulometria laser. A particula é

colocada em suspensédo num meio liquido. Um laser atravessa o meio e vai se
difratar sobre as particulas. O angulo de difracdo é medido e seu valor permite
calcular tamanho de particula. Os angulos pequenos correspondem a particulas
grandes enquanto os grandes a particulas pequenas. Geralmente, particulas de
tamanho entre 0,02 e 2000um podem ser medidas. Esse método é uma técnica nao
destrutiva interessante para caracterizar o tamanha da particulas ou o tamanho do
aglomerado formado num determinado meio.

4.3.4 Composicao quimica por fluorescéncia de raios X.
Essa analise permite detectar os elementos presentes numa amostra e também as

suas quantidades. Um raio X com frequéncia variavel é dirigido sobre a amostra.
Essa irradiagao tem uma energia suficiente para excitar e extrair os elétrons que

ficam nos niveis de energia mais baixos. Depois da irradiacdo os elétrons vao sofrer
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transi¢cdes para preencher o nivel de baixa energia deixado vazio. Essas transigoes
emitem fotons que séo recebidos pelos detetores. A energia do foton é caracteristica
do 4tomo emissor e, portanto, é possivel identificar os &tomos presentes na amostra.
Esse método é semi-quantitativo pois a intensidade da luz recebida pelos atomos
durante a fluorescéncia pode ser ligado a quantidade desse atomo. Contudo,
quando se utiliza padrdes, a técnica permite andlises quantitativas.

4.3.5 Porosimetria de Mercurio
A porosimetria de mercurio € uma técnica que permite medir a porosidade, a

densidade aparente e do esqueleto, a distribuigdo dos poros, uma estimativa do
tamanho medio e a superficie especifica de uma amostra. O principio da técnica é
medir o volume de intrusdo de mercurio dentro da amostra em fungao da pressao.
Cada pressao corresponde a um tamanho de poros estimado com a férmula
seguinte:

_ —4ycos (6) (4)
D= — >

onde D é o diametro de um poro cilindrico, y é a tensao superficial, © é o angulo de
contato e P é a pressao [14].

As densidades s&o determinadas com o peso da amostra, o volume de calibragédo do
penetrdmetro e do volume de intrusdo. A superficie especifica é determinada com a

integracao da curva de volume dos poros em func¢do da pressao.

V. Resultados e discussao
5.1 P46 feitos por precipitacao.
Nessa se¢do sdo apresentados os resultados das anélises sobre os pés sintetizados

por precipitagdo pelos métodos 1 e 2. No caso do método 2, o efeito da temperatura
sobre o produto sera analisado.

5.1.1 Composigédo quimica por fluorescéncia.
A pureza dos pds sintetizados foi analisada e os resultados sao presentados na

tabela 2.
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Pode-se observar que nos dois casos, os pés sado bastante puros. A unica fonte de
impureza é de Ca no po feito pelo método 1. Essa impureza origina-se no carbonato

de magnésio o qual apresenta calcio na sua composi¢ao.

Nos dois casos, as composi¢des sao ligeiramente fora da estequiometria. No caso
do método 2, a falta de aluminio pode provir da lavagem do gel. Pois, o pH podia ter
sido basico demais, dissolvendo uma parte do aluminio precipitado. Essas
diferencas também podem ser devidas aos dévios da técnica utilizada uma vez que
as medidas foram feitas sem padrao.

Tabela 2: Analise quimica realizada por FRX dos pés preparados por precipitagdo

Espécie % Molar do oxido, % Molar do dxido,
p6 do método 1 p6 do método 2
i Na,O 0.1 0.2
| Mgo 47.3 50.1
Al,O3 50.9 48.1
Si,03 0.4 0.3
CaO 1.1 0.1

5.1.2 Analise das fases por difragao de raio X.
A figura 14 apresenta os difratogramas de um po sintetizado pelo método 1,

calcinado a 800°C e de dois p6s do método 2, um calcinado a 800°C e o outro a
1000°C. Os indices de Miller dos planos da estrutura de espinélio foram encontrados
na bibliografia [13]. Nos pds, a fase principal é o espinélio, embora o po6 sintetizado
pelo método 1 contenha também 6xido de magnésio. Segundo os resultados da
composigao quimica, o po feito pelo método 1 apresentavam um excesso de
alumina. Portanto é surpreendente de observar residuos de MgO. Nesse caso, se
houve MgO residual provavelmente também haja residuos de alumina. O problema é
que é muito dificil verificar a presencia de alumina porque os picos da alumina e do
espinélio sdo extramente proximos. Comparando os pés do método 2, pode-se
observar a influéncia da temperatura sobre a cristalinidade do produto. No caso do
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pé calcinado a 1000°C, os picos sdo muito mais finos e intensos. Isso é
provavelmente ligado ao aumento do tamanho dos graos.

Comparando os pés produzidos pelos métodos 1 e 2, ambos calcinados a 800°C,
pode ser observado que a reagdo de formagéao total do espinélio acontece a

temperatura menor para o método 2 no qual nao ha formag¢ao de MgO.
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Figura 14: Difratograma dos pos sintetizados por precipitagéo

5.1.3 Espectros de absorg¢ao de Infra Vermelho.

5.1.3.1 DRIFT

Os espectros de pds sintetizados por precipitagao sao comparados na figura 15.
Pode-se ver que eles apresentam basicamente os mesmos picos. O primeiro pico
alargado entre 3700cm™ e 3200cm™ corresponde ao alongamento das ligagdes O-H
da agua absorvida na superficie do material. Quando observa-se esses picos,
frequentemente é presente também um pico perto de 1650cm™, que corresponde 2

energia de flexdo da molécula de agua absorvida na superficie (bending). Na regiao
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entre 1550 e 1300 cm™', pode se observar as maiores diferencas entre os espectros.
Os pés do método 1 e 2, calcinados a 800°C t&m dois picos: um em 1500cm™ e o
outro em 1400cm™. O pé calcinado a 1000°C possui dois picos muito préximos a
1360cm™ e 1400cm™. O pico de 1400cm™ é provavelmente 0 mesmo para todos e é
a absorgao dos nitratos [18]. O pico de 1360 cm™ pode ser devido a estiramento de
carbonato absorvido na superficie, pois ela foi observada em 1390cm™ em amostras
de alumina pura [15][16]. Mas esse pico sendo muito perto de 1400cm’’ ele poderia
também ser devido a vibragé@o deslocada do nitrato por causa de propriedades de
superficie diferentes no pé calcinado a 1000°C. Os picos apresentados pelos pds na
regido de 1000cm™, séo provavelmente devidos a vibragéo de Al-O-H [17]. Por fim, o
espectros do p6 calcinado a 1000°C, apresenta um picos fracos na regido de
2900cm™, é provavel que seja os picos do étanol de lavagem do equipamento de
infravermelho um vez que essa regiao é carateristica dos vibragoes C-H.

Essa analise permite concluir que o método de precipitagdo ndo muda as espécies
absorvidas na superficie. Porém a temperatura de calcinagdo tem uma influéncia
grande nas vibragdes observadas, e, portanto, na natureza das liga¢gbes superficiais.
Isso pode ser devido a compostos absorvidos diferentes ou arranjo cristalino do
espinélio diferente na superficie em fungdo da temperatura.

a) método 2, 1000°C
b) método 2, 800°C
¢) método 1, 800°C
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= 2 1500
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3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

wavenumber (cm™)
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Figura 15 : Espectros DRIFT dos pos sintetizados por precipitagao

5.1.3.2 IR de Transmissao.
Os espectros de transmissao permitem observar com maior énfase as vibragdes no

volume do material sintetizado. Os espectros dos pés sintetizados por precipitagao
sdo apresentados na figura 16. Novamente, o pico alargado entre 3700-3200cm™ e o
em 1645cm™" séo as vibragdes da agua. Os dois picos em 700cm™ e 530cm™ sdo as
absorg6es das ligagdes Al-O no sitio octaédrico AlOG6 [8]. Na regido perto de 1400
cm™ existem diferencgas entre os espectros. Destaca-se tres picos diferentes : 1420,
1390 e 1360 cm™'. Os pés calcinados a 800°C apresentam dois desses picos :
1420cm™ e 1390cm™ enquanto o pé calcinado a 1000°C apresenta os tres. A
identificagdo desses picos é dificil. As duas hipoteses mais provavel sédo nitratos ou
carbonatos.

a) método 2, 1000°C
b) método 2, 800°C
¢) método 1, 800°C

1420

Intensity (a.u.)

T T

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

wavenumber (cm™)

Figura 16: Espectros de transmissao de infravermelho dos pés sintetizados por precipitagdo

5.1.4 Observacgao no Microscépio eletronico de Varredura (MEV)
Os pés foram observados no MEV, sendo do a preparacao dos pds constituiu em

moagem com pistilo e almofariz antes de coloca-los numa fita de carbono e metaliza-

los com ouro.
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Os trés pés possuem um aspeto muito parecido, portanto nem todos serdo
apresentados aqui. Eles formam aglomerados de varios formas e tamanhos, como
pode-se ver na figura 17. Esses aglomerados tém o mesmo aspeto e distribuicdo de
tamanho em todos os pos e s&o constituidos de varias particulas pequenas. Essas
particulas podem ser observadas na figura 18, pois ela mostra a superficie de um
dos aglomerados. As particulas tém um didmetro variando entre 50 — 80 nm. A figura
19, apresenta a superficie de um dos aglomerado do p6 calcinado a 1000°C, as
particulas constituantes dos algomerados sdo do mesmo tamanho que nas outras
amostras. Portanto, essas particulas provavelmente ndo sdo os cristais uma vez
que os resultados dos raios X sugerem que os cristais eram menores nessa

amostra, ou seja, sdo aglomerados dos cristais.

HVY mag det | WD — 100 pm
10.00 kV' 1 000 x ETD!10.8 mm P2

Figura 17 : Imagem mev Es do pos sintetizado por precipitagcao, método 2, 800°C.
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10.00 kVI50 000 x ETD/10.8 mm

Figura 18 : Inagem MEYV, eletrons segundarios, da superficie de um aglomerado no pé sintetizado pelo
método 2, 800°C
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- HV  |mag = |det| WD
10.00 kV!50 000 x ETD 10.9 mm

Figura 19 : IMAGEM MEV, ES, de um aglomerado do pé sintetizado pelo método 2, 1000°C

5.1.5 Porosidade de pastilhas do material.
Foi medida a porosidade de uma pastilha de p6 sintetizado por precipitagéo, pelo

método 2, conformada por prensagem a 2 toneladas/cm2. As curvas da figura 20
apresentam o didametro dos poros com o volume cumulativo normalizado pela

massa.

O compactado apresenta duas familias de poro. A primeira é uma familia, de
distribuicao larga, de poros grossos de didmetros contidos entre 4 pm e 0,4 ym que
representa 37% do volume total de poro. A segunda, mais estreita, tem didmetro
entre 14 e 4 nm e representa 63% do volume total de poro. A primeira familia de
poro é provavelmente a dos poros entre os aglomerados do pé. Isso explicaria o
perfil alargado da distribuicao e o tamanho grande. A segunda familia pode ser os
poros entre as particulas formadas. Os tamanhos dos poros parecem ser pequenos
para a porosidade entre particulas comparando com as imagens MEV anteriormente
apresentadas. Duas coisas podem explicar essa observagéo: primeiramente, o pé foi
compactado, portanto talvez as particulas quebraram deixando sé os cristais soltos,
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em segundo lugar, o tamanho do poro € dado por o didametro de um cilindro de
mesmo volume do que o poro sendo que essa dimensao pode ser dificil de estimar

numa imagem.

Além dessa curva, o equipamento de porosidade de mercurio permite determinar a
densidade real do material. No caso desse pd, a densidade calculada foi de 5,34
g/cm?. Esta é mais elevada do que a densidade real do material. Portanto, tem uma
componente do volume de intrusdo que nao tem a ver com o material. Foi calculado
qgue 10% do volume dos poros nao é devido a amostra, 0 que representa na curva
da figura 20 0,06 mL/g. Isso ndo tem uma influéncia sobre a identificagdo das
familias de poro, mas tem uma influéncia sobre a porosidade calculada pelo
equipamento. Pois, ela era de 76%, mas na verdade, utilizando a densidade da
bibliografia, cai até 65%.
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100 10 1 0.1 0,01 0,001
Diametro dos poros em pm

Figura 20 : Curva do volume especifico de intrusao de mercurio em fungio do diametro do poros para o
p6 do método 2, 800°C.

5.2 P6 por nebulizagao
Nessa parte seréo apresentados os resultados de caraterizagdao dos pos sintetizados

por nebulizacao. Primeiramente sera apresentada a carateriza¢cao completa do

41



produto que foi feito nas condicdes seguintes: T = 1100°C, [AlI**] = 0,1M e fluxo = 9.
Posteriomente, serdo discutidos os efeitos dos parametros do sistema sobre o
produto. Os parametros estudados foram a temperatura do forno, o “fluxo” de gota

do equipamento de nebuliza¢cao e a composi¢ao da solugao.

5.2.1 Caracterizacao do p6 padrao

5.2.1.1 Fluorescéncia de raio X.
A composigdo quimica do p6 sintetizado por nebulizagdo foi analisado no pd padréo

para avaliar as fontes de impurezas do sistema. Os resultados sédo apresentados na
tabela 3. O p6 apresenta alta pureza. Pode-se observar que as quantidades de
aluminio e magnésio ndo estdo exatamente estequiometricas. Porém o controle da
composigao nesse processo é facil, pois depende da concentracao da solugao base.
Esta foi certificada por analise quimica via ICP. Portanto a falta de magnésio nao é
devida a solugdo mas a uma etapa do processo. Essa analise quimica por
fluorescencia de raio X foi feita sem padrao portanto, a falta de magnésio pode ser
devida aos desvios da andlise.

Tabela 3: Anélise quimica realizada por FRX do p6 preparado por nebulizagdao com as condicdes:
T=1100°C, fluxo = 9, [AI3+] = 0,TM.

Espécie % Molar do 6xido
Na20 0.2
MgO 47.7
Al203 51.32
Si203 0.2
CaO 0,1

5.2.1.2 Difragao de Raio X.
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O difratograma do po sintetizado por precipitacédo é apresentado na figura 21, no

qual se observa que nao existem outras fases além do espinélio.
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5 (311)
N
ey

w

c

3
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(322)
11) (533) (aa4)
5 20 35 50 65 80 95
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Figura 21: Diafratograma do p6 sintetizado por nebulizagdo com as condigdes : T=1100°C, fluxo = 9, [AI3“]
=0,1M.

5.2.1.3 Espectros de absorgao de Infravermelho.
DRIFT

O grafico de absorgao de infravermelho do pé nebulizado é apresentado na figura
22, junto com os do po por precipitacao, feito pelo método 2, calcinados a 800°C e
1000°C. Pode-se observar que fora da zona entre 1500 cm™ e 1300 cm™' existem os
mesmos picos que foram identificadas na parte 5.1.3.1. Porém dentro dessa zona,
os picos sao diferentes. O po sintetizado por nebulizagdo apresenta duas vibragées :
1415 e 1360 cm™. O pico em 1415 cm™ é muito provavelmente devido & absorgao
dos nitratos. De fato, ele é presente apenas na amostra de nebulizagéo e essa

amostra apresenta um ecesso de nitratos, ver 5.2.3.2. O pico em 1360 cm™ é
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bastante forte, do mesmo jeito que no pé preparado por precipitagéo e calcinado a

1000 cm™.
a) nebulizagie
b) método 2, 1000°C 1:14?:0-
¢) método 2, 800°C
360
- \
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«
N~ 1650 'l. }
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3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

wavenumber (cm™)

Figura 22 : Espectro DRIFT de absorgao de infravermelho do pé sintetizado por nebulizagdo e

TRANSMISSAO

precipitagao.

Os espectros de transmissao do po nebulizado e do p6 por precipitagdo, feito pelo

método 2, 800°C, sao apresentados na figura 23. Observa-se que 0s picos sao

novamente os mesmos, menos o pico em 1390 cm’ que aparece muito intenso no

caso do p6 nebulizado. Esse pico é provavelmente devido aos nitratos que provem

da condensagao do acido nitrico na superficie do p6 depois do forno ou de ficaram

presos na particulas durante a travercia do forno. Para tentar tirar os nitratos, o po foi

lavado numa solugéo de agua de amodnia de pH 10. O espectro de transmissao ficou
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0 mesmo, ou seja, a lavagem nao foi suficiente para tirar o nitrato.

1390
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Nebulizaci
:_ ebulizagao 1650
o]
= |
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/]
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=1 1400
) |
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

wavenumber (cm™)

Figura 23 : espectro de transmissao de infravermelho dos pos feitos por nebulizagdo e precipitagao

5.2.1.4 Observagao MEV
O p4 sintetizado por nebulizagao apresenta aglomerados particulares, pois eles sao

totalmente esféricos, figura 24. O tamanho deles, estimado por analise de imagem,

varia entre 0,4 ym e 2,3 ym.
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Figura 24 : Imagem MEV, ES, dos algomerados formado pelo processo de nebulizagdo

Vérias coisas podem ser observadas nos aglomerados. Primeiramente, alguns
deles, frequentemente os maiores, apresentam trincas na superficie ou quebrados.
Esses defeitos aparecem nas particulas ocas e podem ser observados na figura 25.
De fato, como revela a bibliografia, quando a casca solidificada nao é permeavel ao
gas, esta trinca, ou explode para permitir a saida dos gases durante a secagem ou a
degradagao dos organicos. Esses defeitos sao mais visiveis nas particulas maiores
porque tém uma superficie, normalizada com o volume, menor do que as particulas
pequenas. Portanto, no caso das particulas pequenas, é provavel que o gas
conseguisse sair sem danificar a particula. Portanto com essas imagens, a hipétese
que as particulas grandes sejam ocas é muito provavel, mas é dificil saber para as
particulas de tamanho menores, porque elas ndo apresentam defeitos superficiais. O
esmagamento acontece bastante quando a temperatura do forno é muita elevada.
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HV |mag = det WD
10.00 kV'50 000 x ETD 11.0 mm

Figura 25 ; Imagem MEV, ES, do pé sintetizado por nebulizagéo.

Posteriomente, pode-se observar na figura 26, um tipo de pescogo ao redor das
particulas. Uma analise quimica com EDS mostrou que a composigdo do pescogo é
a mesma a das particulas. Esse pescogo pode ser devido a sinterizagao. Contudo,
nesse caso €& pouco provavel pois se observa também uma estrutura de particula
muito finas que formam os aglomerados. Se houvesse sinterizacdo, ocorreria
primeiro entre essas particulas finas, e ndo é o caso. A hipétese mais provavel
envolve o acido nitrico presente na solugéo base. Depois do forno, o acido se
condensa na superficie das particulas e ataca a superficie criando uma solugdo de
nitrato de magnésio com um pouco de aluminio que molha as particulas de
espinélio. Depois a solugdo seca deixando uma mistura de nitratos de aluminio e
magnésio no redor das particulas, isso justifica a presencia de nitratos observado
nas analise de infravermelho. A extragédo das particulas da zona de recolhimento é
feita com etanol. Os nitratos, soltveis no etanol foram uma estrutura lamelar na
superficie dos aglomerados depois da secagem. Essa estrutura pode ser observada
na figura 27. Se a amostra, antes da observagao MEV, foi dispersada no etanol e
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gotejada na fita, os nitratos vao formar pescogos que podem ser observados na
imagem 26.

"HV | mag o det, WD
10.00 KV 168 180 x ETD!11.0 mm

Figura 26: Imagem MEV, ES, do pé sintetizado por nebulizagédo. A mostra fol preparada dispersando o p6
no étanol e gotejando a dispersao na fita de carbono
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HV mag det WD
10.00 kV/100 000 x ETD 10.0 mm

Figura 27: Imagem MEV, ES, do pé sintetizado por nebulizagdo. A mostra fol preparada colocando o pé
seco na fita de carbono

Na figura 26, observa-se as particulas pequenas que foram mencionadas no ultimo

paragrafo. O tamanho delas fica entre 25-15nm.

5.2.1.5 Porosimetria de merctrio
Os resultados de porosimetria do pé nebulizado sdo apresentados na figura 28.
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Figura 28 : Curva do volume especifico dos poros da amostra em fun¢éo do diametro dos poros para o
pd sintetizado por nebulizagdo

Duas familias de poros sao visiveis. A primeira apresenta poros com uma
distribuicdo bastante estreita entre 250 nm e 100 nm. Esta distribuicao é devida aos
poros entre os aglomerados. O diametro dos poros parece bastante pequeno
comparativamente ao tamanho dos aglomerados observados nas imagens do MEV.
Trés fendmenos podem explicar essa diferencia: o didmetro calculado é para poros
teoricamente cilindricos, ou que provavelmente ndo € o caso no nosso material, os
aglomerados suspeitos de ser ocos podem ter quebrado na compactagéo, e a
compactacao de material esféricos produze poros bastante pequenos. Depois dessa
familia, nos diametros menores, pode-se observar que a curva aumenta sem atingir
um patamar. Essa parte da curva é devido a presencia de uma outra distribuicdo
cujo tamanho inferior seria menor do que 3nm. De fato, compressibilidade do
penetrdmetro foi verificada e envolve volume menores do que os observados aqui. A
compressibilidade de ceramica, e particularmente do espinélio também nao chega
até diferenca de volume tao grande.

De novo, nesse material, a densidade calculada é alta demais. Pois ela é de
4,1g/mL. A percentagem de volume que nao é devido a amostra é de 6%. Com essa
correg¢ao a porosidade do compactado é de 60%.
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5.2.2 Andlise do sistema e da influéncia dos parametros.

5.2.2.1 Efeito da temperatura sobre a cristalinidade

A variagado da temperatura do forno tem um efeito sobre a cristalinidade do espinélio
e, provavelmente, sobre o tamanho dos cristalitos. Na figura 29 pode se observar
que os picos dos difratogramas do p6 com a temperatura de 1000°C s&o mais largos
e mais intensos. A estimagao do tamanho de cristalito pelo método de Scherrer €
complicada porque os picos do espinélio e da alumina sdo muito proximos. Portanto
n&o é possivel isolar um pico apenas do espinelio para realizar o calculo. Devido a

condigdo de sintese diferentes, os trés pés apresentam 6xido de magnésio.
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Figura 29 : Difratograma de tres po sintetizado por nebuliza¢do com diferentes temperaturas. Qutros
paramétros, fluxo = 5, [AI**] = 0,05M.

5.2.2.2 Efeito do fluxo sobre a presencia de MgO

A variagao do fluxo foi estudada com pé cujas solugbes bases tinham duas
concentragdes diferentes. Pode-se ver na figura 30 que o aumento do fluxo diminui a
presencga da fase MgO na materia os dois casosl. A falta de informagé&o sobre o fluxo

nesse equipamento dificulta a interpretagdo dessa observagédo. Pode ser por coisa
do tempo de permanecia ou do tamanho das gotas.
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Figura 30 : Diafratograma de 4 pés sintetizados por nebulizagdo com fluxos diferentes, T = 1200°C.

5.2.2.3 Efeito Envelhecimento do sistema de nebulizagdo sobre a distribui¢do de
particulas.

O sistema de ultrassons é sensivel ao meio acido da solugao, de fato ele se
degrada lentamente. Distribuigcdes de granulometria de pé sintetizados nas mesmas
condi¢des mas com envelhecimento diferente do equipamento foram comparadas.
Os resultados s@o apresentados na tabela 4. O primeiro pd foi feito com o
equipamento novo, que tinha, ainda, uma fita que protegia o material piezoelétrico e
a amostra 2 foi quando a fita ndo protegia mais ele.
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Tabela 4: Distribuigdo de tamanho dos aglomerados de pé sintetizado por nebulizagdao com nas mesmas
condi¢gbes. Amostra 1, o piezoeletrico é protegido. Amostra 2, o piezoeletrico ndo é mais protegido.

Nome da D(@,1))em D(0,5)em D(0,99 em VLarguraa

Amostra Hm Hm pm meia altura
em pm
1 0,64 1,37 3,06 2,4
2 1,07 2,24 4,36 4,36

Pode-se ver que para as mesmas condi¢des, todas as grandezas aumentaram. Isso
pode ser devido a mudanga nas propriedades no material piezoelétrico, que
poderiam ter aumentado o tamanho das gotas. E possivel também que o
piezoelétrico polimérico se dissolvesse na solugao base, diminuindo a condutividade
ionica, e portanto favorecendo a formag¢ao da casca durante o evaporagao da agua,

formando particulas ocas, maiores.

IV Conclusao
Pds de espinélio foram sintetizados utilizando-se as duas técnicas. Ambos

apresentaram uma estrutura nanométrica de espinélio mas os produtos obtidos
apresentam propriedades muito diferentes. Na tabela 5 sdo resumidas as
caracteristicas dos produtos formados e na tabela 6, as caracteristicas dos

pProcessos.

Tabela 5: Comparac¢éao das propriedades dos produtos sintetizado por nebulizagdo ou precipitagédo

Precipitagao Nebulizagao
Aglomerados Aglomerados sem Aglomerados esféricos,
estrutura particular, dificil compactacao mais facil

de compactar

Nano-estrutura Mais grossa Mais fina
Contaminagéo Nao Nitratos, 6xido de
magnesio
Adicao de aditivos Dificil: Escolha do pH de Dificil: a homogeneidade
precipitacao do material depende da

solubilidade dos aditivos
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Tabela 6: Compara¢ao das caracteristicas dos processos de sintese por precipitagao e nebulizagéo.

Precipitagao Nebulizacao
Rendimento Alto 92% Baixo, 16%
Reagentes quimicos Bases na precipitagao e Nenhum
utilizados lavagem
Sofisticacao do Baixo Baixo
equipamento
~ Custo da sintese Maior Menor
Tecnicidade da sintese Maior Menor
Tempo de sintese e Iguais Iguais
tratamento

A comparacgao dos métodos de sintese por precipitagao feita ndo permite observar
muitas diferengas entre os dois produtos do ponto de vista da formagao das
particulas. A Unica coisa que diferencia eles é o presencia de MgO no caso de

método 1, portanto o 2 & preferido.

No caso da sintese por nebulizagado, pode se concluir que ela apresenta um
potencial grande devido a forma dos aglomerados, a nano-estrutura, a facilidade de
processamento e a possibilidade de processo continuo mas necessita um
equipamento mais aperfeicoado para poder controlar todos os parametros e

sintetizar um produto com um melhor desempenho.
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