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Resumo

Este trabalho concentra-se na avaliagdo do comportamento de sinterizagao
do espinélio de magnésio (MgAl204). Trata-se de um material ceramico cujas
propriedades vém sendo amplamente exploradas. Uma melhora dessas
propriedades pode ser obtida através de um processamento ceramico adequado que
inclui, entre outros parametros, aditivagdo com LiF.

Neste trabalho, optou-se por estudar a cinética da sinterizagdo do MgAl204
com a concentragdo de 5% de LiIF em mol. Amostras foram sinterizadas a
temperatura de 1200 °C durante diferentes intervalos de tempo. Depois, analises de
composi¢ao quimica, densidade, area superficial e tamanho de grao foram

realizadas para estudar os efeitos da sinterizagao.



Abstract

The present paper focuses on evaluating the sintering behavior of magnesium
spinel (MgAIl204). This ceramic material's properties have been the object of much
study and development. An improvement of these properties are obtained through
many processes, including LiF additivation.

This paper aims to study the sintering kinetics of MgAI204 at 5% LiF molar
concentration. Samples were processed at 1200°C for varying amounts of time. After
sintering, each sample underwent chemical composition, surface area, density and
grain size analyses to study the effects of sintering.
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1. Introducéo

A ciéncia dos nanomateriais figura como uma das areas mais atraentes e
promissoras para o desenvolvimento tecnolégico. As propriedades fisicas e
quimicas de materiais em escala nanométrica (a0 menos uma dimensao entre 1 e
100 nm) sdo de imenso interesse e crescente importancia para futuras aplicagées
tecnolégicas. As atividades de pesquisas relacionadas a esta area foram
impulsionadas pelo interesse -na obten¢ao de propriedades em materiais através do

controle do tamanho de particulas (Maciel, Paro, Leite, & Longo, 2003).

A habilidade para sintetizar cristalitos, na escala nanométrica, com tamanho e
composi¢ao controlados com preciséo e, entdo, montados em estruturas maiores,
com propriedades e fungdes Unicas, vem revolucionando os segmentos de toda a
fabricagdo de materiais. Dentre alguns dos beneficios que as nanoestruturas podem
trazer, incluem-se: materiais leves; resistentes; programaveis; redugao nos custos
investidos no ciclo de vida (pois ha menor probabilidade de falha); dispositivos
inovadores baseados em novos principios e arquiteturas; fabricagdo de moléculas e
estruturas cristalinas com propriedades projetadas (Rocco, Williams, & Alivisatos,
1999).

Uma grande variedade de propriedades interessantes surge quando se trata de
materiais nanoestruturados, porém sua elevada fragdo de contornos de gréo e
responsavel por torna-los instaveis devido ao acimulo de energia de interface. Tal
instabilidade pode favorecer crescimento de grao caso haja a exposicéo a ambientes
que propiciem mecanismos difusivos, como aumento de temperatura e/ou aumento
de defeitos causados por radiagdo nao térmica. O aumento de temperatura provoca
.0 aumento no tamanho dos graos, causando perda de propriedades inerentes a
escala nanométrica. A radiagdo gera vacancias e defeitos intersticiais, podendo
provocar amorfizagédo da estrutura, além de aumento de vibragao atémica, podendo
gerar mecanismos difusivos similares ao aumento da temperatura (Chookajorn,
Murdoch, & Schuh, 2012).

Ao longo dos ultimos anos, o problema de estabilizagao de estruturas
nanocristalinas vem sendo estudado através da utilizagdo de aditivos, visando

reduzir o crescimento de grdo ao obter um controle da estabilidade termodindmica
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do contorno. Além disso, presenga de aditivo na interface ainda promove
estagnacdo do movimento do contorno de gréo (Chookajorn, Murdoch, & Schuh,
2012).

2. Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar a cinética da sinterizacao do MgAI204
contendo aditivo de 5% em mol de LiF, analisando variagdes estruturais e de

composi¢ao quimica.

3. Revisao Bibliografica

3.1. Aluminato de magnésio (MgAI204)

O aluminato de magnésio € um material que apresenta uma combinagéo de
propriedades de grande interesse tecnoldégico, tais como alto ponto de fusao, alta
resisténcia ao ataque quimico, boa resisténcia mecanica a temperatura ambiente e a
temperaturas elevadas, alta resisténcia ao choque térmico, baixa constante
dielétrica, excelentes propriedades O&pticas, baixa expansdo térmica e boas
propriedades cataliticas (Dung, Ping, & Azad, 2001). Pertence ao grupo do espinélio,
que é um o6xido ternario de féormula quimica AB204, onde “A” representa um cation
metalico bivalente (como Mg, Fe, Zn, Mn, Ni, Co, V e Cu) e “B” representa um cation
metalico trivalente (como Al, Fe e Cr) (Saito & Kim, 2000).

A célula unitaria do espinélio contém 56 atomos, sendo 32 anions e 24
cations. A estrutura pode ser considerada um arranjo CFC (cubica de face centrada)
de ions O%, como ilustrado na Figura 1. Na célula unitaria do espinélio, dos 64
intersticios tetraédricos, oito sdo ocupados por Mg?* (cation bivalente) e, dos 32
sitios octaédricos, 16 sdo ocupados por AI** (cation trivalente). No entanto, pode
ocorrer a troca de ions AI¥* octaédricos por ions tetraédricos Mg?* - o que resulta em
um grau de inversdo da sub-rede do cation, que € maior no caso de espinélios

sintéticos em relagao aos naturais (Murphy, et al., 2009).
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Figura 1 - Célula unitaria do espinélio. Pode-se observar ions Mg2+ tetraedricamente coordenados
(amarelo) e ions Al3+ octaedricamente coordenados (verde)

Fonte: MURPHY et al., 2009

Sem birrefringéncia, as ceramicas com estrutura cristalina cibica n&o
possuem perda por espalhamento e sdo étimas candidatas para atuarem como

materiais transparentes (Krell, Hutzler, & Klimke, 2009).

O diagrama de fases da Figura 2mostra que a composi¢do do espinélio esta
na faixa 70% de Al203 e _30% de MgO. O ponto de fusdo do MgAl204 é 2135 °C,
conforme citado na literatura (Zhang & Lee, 2004) (Tavangarian & Emadi, 2010).

Figura 2 - Diagrama de Fases do MgAlz04
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Fonte: ALPER, 1995/ Phase Diagrams in Advanced Ceramics
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O interesse por este material surgiu na década de 1970 (White, Lee, &
Crawford Jr., 1977), como uma opg¢ao de material de construgdo para usinas
termonucleares ou outros ambientes que ficassem expostos a radiagdo de maneira
continua. Devido a sua estrutura, ndo sofre amorfizagao pela incidéncia da radiagéao,
0 que poderia causar trincas e fissuras, comprometendo a estrutura e/ou

vazamentos de radiagao.

3.2. MgAl204 e transparéncia

O aluminato de magnésio, em sua forma policristalina, tende a ser
transparente. O uso da pressdo isostatica a quente melhora suas propriedades
fisicas e 6pticas. Comparado ao oxinitreto de aluminio (AION), o espinélio MgAl204
pode ser produzido em temperaturas mais baixas e tem demonstrado ter
propriedades opticas superiores na regiao do infravermelho (Patel, Gilde, Dehmer, &
McCauley, 2000).

A transmiténcia no MgAl204 sinterizado reduz com o aumento de microtrincas
nos contornos de gréos devido ao espalhamento que elas provocam. A formagéao de
microtrincas nos contornos de grao € atribuida a uma ma distribuigdo de tamanho de
particulas (dependente das condigdes de sinterizagdo) na microestrutura do
espinélio sinterizado (Dericioglu & Kagawa, 2003).

Amostras sinterizadas por prensagem a quente, nas temperaturas de 1400,
1450 e 1500 °C foram analisadas (Figura 3) e a amostra sinterizada a 1400 °C foi a

que obteve melhor transparéncia 6ptica.
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Figura 3 - Espectro de transmitancia de luz, na regido UV - visivel, do MgAI204 sinterizado
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Fonte: DERICIOGLU e KAGAWA, 2002

Fatores que também afetam a transmitancia de luz de amostras ceramicas
policristalinas sao a porosidade, a presenga de fases secundarias e o acabamento
superficial do material (Dericioglu & Kagawa, 2003). A espessura do material e o
tamanho médio dos graos influenciam na transmitancia (Krell, Hutzler, & Klimke,
2009): materiais com maior espessura e graos menores costumam reduzir a

transmitancia.

Dois mecanismos determinam a qualidade 6ptica em materiais com estrutura
cristalina cubica: espalhamento devido a porosidade residual e absorgéo pelos
centros de cores. A absorgdo pelos centros de cores ocorre normalmente durante o
processo de fabricagdo do material, em que a matriz de grafite presente na prensa a
quente, ou os elementos aquecedores de grafite presente na prensa isostatica a
quente, extraem o oxigénio do material cerdmico e introduzem vacéncias na rede

cristalina.

A falta de transparéncia de amostras sinterizadas por pressao isostatica a
quente pode ser atribuida a deficiéncia do anion oxigénio na rede cristalina. Uma
maneira de corrigir esta deficiéncia é através de um tratamento térmico em ar na
temperatura de 1250°C. Esta temperatura € suficiente para restaurar a

estequiometria do material (insercdo de anions de oxigénio na rede), mas €
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insuficiente para estimular o crescimento dos graos (Rhodes, Wang, Brecher, &
Baldoni, 2011).

No vocabulario de ciéncia e tecnologia, os materiais sdo considerados
transparentes somente se fornecerem imagens limpas e claras a uma longa
distancia entre o objeto analisado e a janela transparente. Estas imagens, claras e
limpas, precisam propagar a luz de maneira que a intensidade do feixe se mantenha

em linha e ndo seja desviado (Krell, Hutzler, & Klimke, 2009).

E importante ressaltar que existem normas para transparéncia e distorgado
Optica em vidros. Dentre elas, podemos citar as seguintes normas (NBR) da ABNT:
9491:1986; 15000:2005; 9503:1986 e 9504:1986, que tratam de vidros de
seguranga, blindagens transparentes e opacas, transmiténcia e distorgao 6ptica,

respectivamente.

3.3. Método de Pechini

Diversas sinteses vém sendo reportadas na produgdo de pds nanométricos.
Dentre elas, se encontra a sintese pelo método Pechini. A sintese pelo método
Pechini tem sido empregada com sucesso para a obtenc¢éo de diversos tipos de
materiais, visto que possibilita a obtencdo de p6s com particulas nanométricas,
elevada area superficial, alta homogeneidade quimica, elevada pureza e sintetizadas
em baixas temperaturas. Porém, pode apresentar algumas desvantagens, como o
alto custo de alguns reagentes e a formagéo de pés aglomerados (Farou, 2011). Em
muitos casos, toma-se por base a patente de Pechini e utilizam-se variagées dela,
sendo possivel incorporar os mais diversos cations metalicos na rede polimérica, os

quais acabam distribuidos homogeneamente.

O Método Pechini, também conhecido como Método dos Precursores
Polimericos, foi patenteado por Magio Pechini em 1967. Em sua patente, Pechini
demonstra a preparagéo de titanatos e niobatos por meio de uma resina polimérica

obtida através de um acido policarboxilico e de um polialcool.

A metodologia bésica consiste na dissolugdo de um metal (que pode, por
exemplo, estar na forma de nitrato) em um béquer contendo agua deionizada, em

agitagdo constante, sob temperaturas que variam de 60 °C a 70 °C. Em seguida,
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adiciona-se um acido (citrico, por exemplo), para que se forme um citrato metalico, e
um polialcool (como o etilenoglicol), atentando para as proporgbes molares corretas.
A reacdo de esterificagdo ocorre com o aumento da temperatura da solugéo, para
valores entre 85 °C e 110 °C (Pechini, 1967). A solugao resultante deve ser seca em
estufa e depois calcinada, para total remogao da agua e de materiais organicos. Na
produgédo de nanoparticulas, a espuma resultante da calcinagéo, conhecida como
“puff’, formada devido ao aprisionamento de gases como CO e CO2 € moida e

novamente calcinada a temperaturas mais elevadas.

As amostras resultantes podem ser submetidas as mais diversas analises para
confirmagéo da estrutura cristalina e da superficie nanométrica, tais como difragéo
de raios X e microscopia eletrénica de varredura. O método desenvolvido por
Pechini é hoje uma das mais vidveis e bem-sucedidas técnicas utilizadas na

preparagao de materiais em escala nanométrica.

3.4. Sinterizagao

O processo de sinterizagdo consiste em aquecer as particulas de po, em
temperaturas inferiores ao ponto de fusédo, de pelo menos um dos constituintes
majoritarios, com o objetivo de promover a uniéo entre as particulas (German, 1998).
No processo de sinterizagéo, as areas de contato formadas durante a compactacao
apresentam redugéo da area superficial e do raio de curvatura, podendo ocorrer uma
perda do contorno original da particula. A movimentagdo dos atomos propicia a
unido das particulas, por meio da formagdo de um pescogo de sinterizagéo, que

eleva a resisténcia do sinterizado.

s

A principal forga motriz da sinterizagdo é a redugdo de energia total do
sistema, associada as areas de superficies livres e das interfaces. As tensées,
decorrentes das superficies e interfaces tendem a diminuir pela redugéo da area.
Nos pos, existe um excesso de energia atribuido a elevada area de superficie.
Durante a sinterizagdo, a area de superficie &€ diminuida pelo aumento da area de
contato. Para assegurar a continuidade da sinterizagao, é necessario que os atomos
tenham mobilidade suficiente para atingir novas posigdes. A mobilidade atémica

depende da temperatura (Moon, 1979). A energia para ocorrer a sinterizagao €
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proveniente da energia de superficie. Em pds irregulares e finos, a energia total é

maior do que em pds esféricos de maior granulometria.

As fases de sinterizacdo envolvem a adesdo, e os estagios inicial,
intermediario e final. Na adesdo, ocorre apenas a formagédo de contato entre as
particulas, sem densificagdo. No estagio inicial ha o crescimento do pescoco, uma
perda de area superficial (em torno de 50%), uma pequena densificagio. No estagio
intermediario, ha uma perda quase total de area superficial, uma densificacao
significativa, aumento do tamanho de grdos e presenca de “canais continuos de
poros”. No estagio final, ocorre fechamento dos poros, o crescimento de gréo

costuma ser maior e o ganho de densificagao é pequeno (German, 1998).

3.5. Influéncia do aditivo LiF

Estudos analisaram o uso do LiF como aditivo de sinterizagdo do MgAl20s e
concluiram que, sem a presenga do aditivo, o espinélio tende a ser transltcido, cinza
e com alto espalhamento. Mostraram também que a distribui¢do do LiF no p6
precursor € de grande importancia e que o LiF evapora durante a sinterizacdo. E
importante que ele seja totalmente removido do espinélio antes de sua consolidagao
completa pois, se ndo, se manifestard em regibes esbranquicadas (Villalobos,
Sanghera, & Aggarwal, 2005).

A presenga do LiF é responsavel pela redugéo da temperatura de sinterizacéo
em 200 °C. A micrografia (MEV) mostra que o LiF reage preferencialmente com o
AROs — a fase espinélica e areas ricas em MgO foram confirmadas por EDS
(Espectroscopia por Dispersdo de Energia), como mostra a Figura 4. A area nao
densificada, com poros e pequenos cristais levam ao espalhamento dptico
(Villalobos, Sanghera, & Aggarwal, 2005).
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Figura 4 - Fase rica em MgO, parcialmente sinterizada e com cristais pequenos, em matriz espinélica

Fonte: VILLALOBOS et al., 2005

Na sinterizagéo feita com aplicagao de pressao e temperatura ha formagéo do
MgF2 e LiAl20scomo produtos de reagdo ap6s sinterizagdo em temperaturas acima
de 1500 °C. Foi identificada a formacgao de uma fase liquida (consistindo de MgF2 e
LiF) transiente nas temperaturas intermediarias, que foi consumida nas temperaturas
mais altas durante a formagéo do espinélio (Rozenburg, Reimanis, Kleebe, & Cook,
2007). ‘

O LiF também interage na interface dos contornos de grdaos em altas
temperaturas (Rozenburg, Reimanis, Kleebe, & Cook, 2007). Quando préximo ao
seu ponto de fusdo, o LiF comega a reagir com o espinélio. Através dessa reagao,
ou o composto LiAIO2 ou o composto LiAlsFOs se forma junto com o MgF2. Na
temperatura um pouco abaixo do ponto de fusdo do LiF, o MgF2 combina com o LiF,
para formar um liquido eutético de fluoreto. Nessa temperatura, o LIAIO2 se torna
Li2AlsO7 que possui vacancias intrinsecas de oxigénio, aumentando a difusdo. A
formagao do Li2AlsO7 nos contornos de graos do espinélio &€ considerada a promover
a sinterizag&o ou o crescimento dos graos. A micrografia mostra cristais de espinélio
crescendo na matriz rica em fluoreto no estado liquido — confirmado por analises de

EDS e mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - Micrografia (MEV) de amostra de espinélio com 40% de LiF, com tratamento de témpera a
1000 °C em ar. A micrografia mostra os gréos de espinélio {indicados pelas setas) crescendo a partir
da fase rica em fluoreto

Fonte: ROZENBURG et al., 2007

Baseado em analises térmica, estrutural, microestrutural estipula-se a
sequéncia de reagbes (consistente com calculos termodindmicos) que mostra a
formagao de uma fase liquida transiente entre a LiF e 0 MgAl20a:

3LiF gy + MgAI204s) — LiF : MgF2g) + 2LIAIO2s) (1)
LiF : MgF20 — LiFg) + MgF2(q) (2)
2LiAIOz2(s) +MgF2(q) — 2LiF (g) + MgAL2Oa) (3)

A fase rica em fluoreto (1) aumenta o transporte de massa, aumentando a
difusdo atdmica para a formagdo do espinélio. A re-precipitagdo do espinélio (3)
acontece a 1050 °C (Rozenburg, Reimanis, Kleebe, & Cook, 2007).

Meir et al. (2009) sinterizaram aluminato de magnésio transparente através da
tecnica SPS (Spark Plasma Sintering). Os pesquisadores utilizaram 1% (em peso)
de Fluoreto de Litio (LiF) como aditivo de sinterizagdo. A sintese do espinélio
ocorreu entre 900 e 1100°C e o LiF foi capaz de molhar o espinélio e melhorar sua
densificagéo a 1600°C. O LiF também desempenhou papel importante na eliminagao

do carbono residual, além de conferir 78% de transparéncia ao espinélio. O LiF
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fundido molhou o aluminato de magnésio a temperaturas elevadas, antes de sua

evaporagao, o que contribuiu para a densificagdo do espinélio (Figura 6).

Figura 6 - Densidade relativa de amostras tratadas pela técnica SPS, aquecidas na faixa de
temperatura 800-1700°C, sob 64 MPa de presséo
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Fonte: MEIR et al., 2009

A presenca de LiF altera a forga motriz do crescimento de gréo no espinélio.
Durante a sinterizagéo, altera a quimica ou estrutura dos contornos de gréos, de
maneira a reduzir a energia neste local. O efeito do LiF é modificado na presenga de
impurezas - quando € utilizado um material precursor de ultra alta pureza
(quantidade de impurezas < 5 ppm), o LiF aumenta o crescimento do gréo, caso
contrario, o LiF suprime o crescimento do grdo. Logo, os valores relativos de
energias de superficie e de contornos de grao, e como elas sao influenciadas pela
presenga do LiF, sdo extremamente sensiveis a pureza do material precursor
(Reimanis, Kleebe, Cook, & Digiovanni, 2004).

Observa-se também que a média de tamanhos de graos nas amostras
contendo adi¢cdes de LiF em suas composigdes € significativamente maior que
naquelas que nao recebem adigdes de LiF. A transmitédncia & perto de 75% nas
amostras que contém LiF e em torno de 50% nas amostras sem adi¢do de LiF. A
presenca de 1%, em peso, de LiF afeta dramaticamente a morfologia do espinélio,

ou seja, leva a formagdo de grdos maiores e bem definidos, elimina as fases
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residuais dos contornos de grdos e concede ao material altos niveis de transmissao
de luz (Frage, Cohen, Meir, Kalabukhov, & Dariel, 2007).

4 Materiais e Métodos

4.1. Sintese de MgAl;04
Quantidades estequiométricas de nitrato de magnésio [Mg(NQO3)2.6H20, 98%] e

nitrato de aluminio [AI(NO3)3.9H20, 98%] foram misturados a temperatura ambiente
em agua destilada até completa dissolugdo em dois béqueres diferentes, para assim
serem produzidas duas resinas diferentes. Quantidades apropriadas de acido citrico
[CA, CsHsO7, 99%)] e etilenoglicol [EG, C2Hs(OH)2, 99.8%] foram misturadas aos dois

béqueres, a temperatura ambiente.

Interagdes similares entre os ions metalicos e 0 CA também eram esperadas. A
propor¢do foi de 60% em massa de acido acético para 40% em massa de
etilenoglicol para as duas resinas, e uma propor¢gdo molar de 1:2 para os ions
Mg2*/AI**, assegurando excesso de CA e EG. EG e CA que ndo reagem siao
necessarios para beneficiar uma polimerizagéo ramificada e uma distribuigcao diluida
de ions na resina final. A reagdo de poliesterificagdo & iniciada por um lento
aquecimento e mexendo até 120 °C. Durante essa reac¢do, nao ha precipitacéo
enquanto a viscosidade da solugdo aumenta e gas NOx é produzido pela
decomposigéo dos nitratos. A mistura foi mantida a 120 °C até n&o ser visto nenhum

gas se desprendendo.

Apés a produgdo das resinas de Aluminio e Magnésio, uma mistura
estequiométrica das duas resinas foi agquecida a taxa de 1 °C/min em um forno com
atmosfera oxidante até 450 °C, temperatura na qual a mistura é mantida por 5 horas.
Dessa forma, elimina-se grande parte da matéria organica presente. O pd marrom
resultante foi moido com auxilio de um almofariz e pildo e, posteriormente, calcinado
até 900 °C por 15 horas, com taxa de aquecimento de 5 °C/min, sob atmosfera

oxidante, resultando no p6 puro de aluminato de magnésio.
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4.2. Preparagido das Amostras

Neste trabalho, foi utilizado pé de aluminato de magnésio aditivado com 5% de
LiF em mol. Esta concentracgéo foi escolhida com base em um estudo prévio, por ser
a que apresentou maior densificagdo quando comparada & outras quantidades.

As amostras foram preparadas por prensagem uniaxial do po através do uso de
um equipamento Carver Inc, modelo 3393, adquirindo formato cilindrico. Foi utilizada
uma pressdo de 1000 kg/cm? e solugdo de éter dietilico com acido estearico na
matriz, visando garantir uma prensagem efetiva. As pastilhas apresentaram didmetro
médio de 1,1 cm e espessura média de 0,2 cm.

Amostras preparadas anteriormente foram prensadas isostaticamente apés a
prensagem uniaxial, porém se desfizeram com a aplicagéo de pressao. Acredita-se
que isso ocorreu devido a pequena espessura das pastilhas e a retengao de
umidade, prejudicando a aglomeragdo do pé. Dessa maneira, optou-se por utilizar as

amostras prensadas apenas uniaxialmente nas condigdes descritas acima.

4.3. Sinterizagdo em Forno Tubular

A sinterizagido das amostras foi realizada em forno tubular horizontal ao ar
natural, com uma rampa de aquecimento de 5 °C/min. Cada amostra permaneceu

na temperatura de 1200 °C por diferentes intervalos de tempo, conforme Tabela 1.

Tabela 1 - Tempos de sinterizagdo das amostras em forno tubular a 1200 °C

Amostra Tempo (min)
1 15
2 30
3 60
4 240
5 480

Essa temperatura de sinterizagio foi determinada com base num estudo de
dilatometria previamente realizado. A analise de variagao dimensional em fungéo da
temperatura mostrou que a retragdo maxima ocorre em torno de 1250 °C para
amostras contendo 5% de LiF, conforme a Figura 7. Porém, a temperatura de
1200°C foi escolhida visando nao obter completa densificagdo, permitindo

movimentacgdes e interagdes atdmicas.
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Figura 7 - Valores da derivada da retragdo percentual em fungdo da temperatura para 5% de LiF
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Apoés a sinterizagao, foi realizada a medicao das dimensdes das pastilhas para
calculo da densificagdo. Em seguida, foram moidas com auxilio de almofariz e

pistilo.

4.4. Difragdo de Raios X (DRX)

O meétodo de difragdo de raios X permite identificar as posicdes atomicas e a
composi¢cdo quimica das amostras investigadas, além das tensées na sua rede

cristalina e as fases cristalinas nela presentes.

Baseado na lei de Bragg, o procedimento consiste na incidéncia de um feixe de
raios X sobre a amostra e a posterior detecgdo do feixe de raios que dela emergem.
O feixe sofre difragéo ao interagir com a estrutura atdmica do material e as varias
diregGes em que os raios X emergem do material proporcionam a identificagéo de

informagdes sobre a estrutura atémica, possibilitando uma caracterizagédo completa.

A analise foi realizada pelo Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica — LCT,
do Departamento de Engenharia de Minas e Petr6leo da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo, com um difratdmetro Philips — X'Pert PRO PW 3040/00

com passo de 0,02° por 50 segundos no intervalo de 5° a 90°.
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45  Método BET (Brunauer-Emmett-Taller)

O método de adsorcao de nitrogénio € o procedimento mais utilizado para a
determinagdo da area superficial especifica total. Com base nas isotermas de
Brunauer, Emmett e Taller e Lagmuir, o equipamento realiza medidas de area
superficial especifica através da determinagdo do volume de gas adsorvido

fisicamente na superficie da amostra.

As amostras foram previamente preparadas através de um tratamento térmico
a vacuo para retirada de agua e outras substancias adsorvidas na superficie. O
tratamento foi realizado a 300 °C sob pressdo de 100 z m de Hg (1,32 x 10 atm)
através do sistema Vac Pre 061 acoplado da Micromeritics.

A andlise é realizada adicionando em etapas quantidades conhecidas de
presséo de nitrogénio ao recipiente da amostra, de forma que diferentes pressdes de
vapor sejam alcangadas no equilibrio do sistema. Um sensor de pressdo monitora as
variagdes de pressido causadas pelo processo de adsorgdo. Com o término da
formacdo das camadas de adsorgdo, a amostra é removida da atmosfera de
nitrogénio e aquecida, levando a dessorgdo das moléculas de nitrogénio adsorvidas
no material.

A partir do volume de nitrogénio obtido no ensaio e utilizando a equagao de
BET, determina-se o volume de nitrogénio necessario para recobrir a superficie
adsorvente com uma monocamada. O equipamento utilizado na andlise foi o Gemini

Ill 2375 Surface Area Analyser da Micromeritics.

46. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é um dos equipamentos mais
versateis na analise de caracteristicas micro e nanoestruturais de amostras sélidas,
sendo capaz de produzir imagens de alta ampliagéo e resolugéo.

O funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons de alta
energia por um filamento capilar de tungsténio, mediante a aplicagdo de uma
diferenca de potencial. Apods incidir na amostra, o feixe primario gera sinais
provenientes dos elétrons secundarios ou dos elétrons retroespalhados, que sao
captados por detectores. A corregao do percurso dos feixes é realizada pelas lentes

condensadoras que alinham os feixes em diregédo a abertura da objetiva. A objetiva
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ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra

analisada (Figura 8).

Figura 8 - Mecanismo de funcionamento do MEV

Filamento de Tungsténio

Emissor de Elétrons Feixe de Elétrons

" Detector de Elétrons

Fonte: Laboratério do Departamento de Geologia — Universidade Federal de Ouro Preto {(UFOP)

Diversos tipos de amostras podem ser analisados por MEV, porém, materiais
isolantes tendem a acumular a carga elétrica do feixe primario e geram artefatos na
imagem. Deste modo, as amostras foram previamente submetidas a um processo de
metalizagéo, que consiste na precipitacdo a vacuo de uma pelicula micrométrica de
ouro sobre a superficie, possibilitando a condugéo da corrente elétrica e melhorando

0 nivel de emisséo de elétrons secundarios.

4.7. Espectrometria de Emiss&o Atomica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP)

A técnica de ICP consiste na quantificagéo de elementos em diversos tipos de
amostras, baseado na deteccdoda radiagdo eletromagnética emitida por
atomos neutros ou ions excitados nas regides do espectro eletromagnético visivel e
ultravioleta. O principio fundamental da espectrometria de emissao atémica consiste
na propriedade dos atomos emitirem radiacao eletromagnética quando submetidos a
determinadas condigdes. O plasma pode ter a temperatura variando entre 7000 K e

10000 K, possuindo energia suficiente para promover a excitagdo da maioria dos
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elementos quimicos existentes, o que possibilita a quantificagdo de uma ampla faixa

de elementos.

A ionizagéo dos elementos a serem analisados é feita pelo plasma indutivo de
argdnio. A andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizagao Tecnolégica — LCT,
do Departamento de Engenharia de Minas e Petréleo da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo Os teores foram determinados por analise quantitativa
em amostra digerida com acido cloridrico e dosados em espectrémetro de emissao
atémica (ICP-OES).

5. Resultados Experimentais

5.1. Densificagao
Apo6s a prensagem das amostras, as dimensdes de espessura, didmetro e
massa foram medidas com o auxilio de um paquimetro e um micrémetro, e a
densidade geométrica média calculada foi de 1,36 g/cm?. As medidas foram refeitas
para todas as pastilhas apds sinterizagao, obtendo-se um aumento de densidade

conforme a Figura 9.

Figura 9 - Densificagéo das amostras apos sinterizagao
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5.2. Area de Superficie Especifica

A andlise de superficie especifica multipoint (BET) realizada para as 5

amostras resultou nos valores apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Medidas de area superficial das amostras pelo método BET

Amostra | Tempo de sinteriza¢do (min) | Area superficial (m?/g)
1 15 5,01
2 30 4,86
3 60 4,53
4 240 4,13
5 480 3,79

Observa-se uma redugéo da area superficial conforme o aumento do tempo
de sinterizagéo, visualmente ilustrada na Figura 10. Essa relagdo pode ser explicada
devido ao aumento dos tamanhos de particula quando o material & sinterizado,
reduzindo a area de contato material-Na.

Comparando os resultados obtidos com a area superficial de 51,12 m?/g
medida para o p6 nao sinterizado, nota-se que variagdes mais bruscas ocorrem para

intervalos de tempo de sinterizagdo menores.

Figura 10 - Variag8o da area superficial com o tempo de sinterizag&o
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5.3. Analises DRX
Os difratogramas apresentados na Figura 11 ndo destacaram diferencas

significativas entre as composic6es para as diferentes amostras.

Figura 11 - Difratometria de raios X para as amostras sinterizadas
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Porém, comparando os difratogramas das amostras sinterizadas com o
difratograma do pé nao-sinterizado (Figura 12), observa-se um estreitamento dos
picos. Esse resultado condiz com o esperado, pois, sendo a largura de pico
inversamente proporcional ao tamanho do cristalito, conclui-se que realmente houve

crescimento de grdo nas amostras sinterizadas.
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Figura 12 - Difratometria de raios X para MgAl204 5%LiF nao sinterizado
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5.3.1.Analise Estrutural

Realizou-se uma analise de refinamento pelo método de Rietveld, na

(.

65 80 85

tentativa de determinar os tamanhos de cristalito presentes nas amostras, contudo, o

software Materials Studio 4.3 utilizado nao conseguiu realizar a analise. Foi possivel

apenas determinar os parametros de rede das amostras, conforme Tabela 3. Os

tamanhos de cristalito serdo tratados mais adiante, uma vez que foram

determinados por MEV.

Tabela 3 - Parametros de rede das amostras sinterizadas

Amostra | _. Te_mpf de X valor (&)
Sinterizagdo (min)
1 15 8,08428 + 0,00543
2 30 8,08805 £ 0,00491
3 60 8,08794 1+ 0,00584
4 240 8,07731+0,00480
5 480 8,08537 +0,00571

Acredita-se que as variagdes nos valores dos parametros de rede ocorrem

devido a interagbes e movimentagdes atdmicas durante o processo de sinterizagao,

principalmente no que concerne os atomos de litio provenientes do aditivo.
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5.3.2. ldentificacdo de Fase Cristalina
Os resultados de DRX foram analisados com ajuda do software XPert
Highscore Plus e os picos do difratograma foram identificados. Observa-se que os
maiores picos correspondem ao MgAl204, porém ha presenga de MgO, conforme

Figura 13.

Figura 13 - Identificagio dos picos do difratograma para a amostra sinterizada por 60 minutos
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5.4. Determinagédo do Tamanho de Particula — MEV
Como néo foi possivel calcular os tamanhos de particula para as amostras
sinterizadas através do software Materials Studio 4.3, imagens captadas através de
MEV com aumento de 160.000 vezes ajudaram a identificar os cristalitos para todas

as amostras, de acordo com as Figuras 14 a 18.
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Figura 14 - Imagem obtida por MEV para amostra sinterizada por 15 minutos. Aumento de 160.000x

Figura 15 - Imagem obtida por MEV para amostra sinterizada por 30 minutos. Aumento de 160.000x
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Figura 16 - Imagem obtida por MEV para amostra sinterizada por 60 minutos. Aumento de 160.000x

Figura 17 - Imagem obtida por MEV para amostra sinterizada por 240 minutos. Aumento de 160.000x

¥ L]
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Figura 18 - Imagem obtida por MEV para amostra sinterizada por 480 minutos. Aumento de 160.000x

Visualmente, nota-se um aumento significativo no tamanho de gréo conforme
o aumento do tempo de sinterizagdo. Observa-se também uma maior uniformidade
entre as particulas para tempos de sinterizagdo maiores. A Tabela 4 e a Figura 19
consolidam os tamanhos médios de particula medidos no préprio equipamento de

MEV para todas as amostras.

Tabela 4 - Tamanho médio de particula para as amostras sinterizadas

Tempo de Tamanho médio de
Amostra | | C e . T
sinterizacdo (min) cristalito (nm)
1 15 184,97
2 30 260,57
3 60 294,66
4 240 316,75
5 480 348,23
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Figura 19 - Variagao do tamanho médio de particula para as amostras sinterizadas
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O tamanho de particula medido para o material nao-sinterizado foi de 7,8 nm.
Observa-se novamente uma variagdo mais acentuada para tempos menores de

sinterizagao.

Para o tempo de sinterizagdo de 480 minutos, foram encontradas particulas

que apresentaram grande adesao e crescimento, como mostrado na Figura 20.
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Figura 20 - Imagem obtida por MEV para amostra sinterizada por 480 minutos. Aumento de 80.000x

5.5. Determinagdo dos Elementos - ICP

Visando avaliar a segregagdo do LiF na superficie do material, realizou-se
uma lavagem das amostras em agua destilada. Para cada tempo de sinterizagéo foi
preparada uma amostra.

100 mg de p6 em 2g de agua destilada permaneceram durante 1 hora no
ultrassom. Depois, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 13000 rpm. O
liquido sobrenadante foi retirado e adicionado a 10 g de agua destilada. A solugdo

resultante foi submetida a analise ICP, cujos resultados sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Teores de Al, Mg e Li obtidos por ICP para as amostras sinterizadas

Tempo de Mg .
Amostra sinterizagdo (min) Al (me/L) (mg/L) L (me/L)
1 15 <0,5 1,20 1,20
2 30 <0,5 1,14 1,14
3 60 <0,5 0,55 0,55
4 240 <0,5 0,12 0,12
5 480 <0,5 1,61 1,61
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A partir dos resultados obtidos por ICP e as areas especificas resultantes do

BET, calculou-se o excesso de litio para todas as amostras, de acordo com a Figura
21.

Figura 21 - Excesso de Li calculado para as amostras sinterizadas
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Comparando com o valor de excesso obtido para o p6é n&o sinterizado, de
0,4 umol/m?, observa-se que ocorre aumento do teor de litio para os tempos
menores. Porém, para tempos de sinterizagdo mais longos, nota-se redugédo do
excesso de superficie, que pode ser explicada pela evaporagéo do aditivo, ou pela

segregagao de litio nos contornos de grao.

6. Conclusdes

Considerando as andlises realizadas, observa-se que, conforme o esperado,
ocorre aumento dos tamanhos de grdo e densificagdo das amostras apoés
sinterizagéo.

Os resultados da analise de superficie especifica — BET, permitem concluir
que quanto maior o tempo de sinterizagdo, menor o valor da superficie especifica.

Conclui-se que ocorre diminuigao da area relativa a contornos de gréo e/ou poros e
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defeitos. A segregagédo de LiF na superficie das particulas impede a formacgéo de

carbonatos, favorecendo a eliminagdo de porosidades.

A analise de DRX aponta estreitamento dos picos em relagdo ao material
nao sinterizado, indicando um real crescimento dos graos apos sinterizagdo. A
detecgdo de MgO no DRX pode ter ocorrido devido a problemas na estequiometria

durante o processo de fabricagédo do p6 ceramico.

A determinacdo dos elementos pelo método ICP permite notar menores
concentracbes de excesso de superficie de litio para tempos maiores de
sinterizagdo. Acredita-se que essa variagdo ocorre devido a segregacdo do
elemento nos contornos de gréo, deixando de ser perceptivel na analise do liquido

sobrenadante.

De maneira geral, quando comparado com o material n&o-sinterizado,
alteragOes significativas relacionadas ao tamanho de cristalito e area superficial
ocorrem ja nos tempos menores de sinterizagdo. Nota-se também uma tendéncia a
estabilizagdo do tamanho de grdo e area superficial com o aumento do tempo de
sinterizagdo. Acredita-se que essa estabilidade ocorra devido a presenga do aditivo
LiF, que segrega nos contornos de grdao e gera um fluxo de massa e consequente

densificagdo do material ao substituir os ions AI** e Mg?* por Li*.

7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com base nos resultados obtidos, seria interessante explorar certos pontos
em trabalhos futuros, tais como:

e Realizar o processo de sinterizagdo utilizando amostras prensadas
isostaticamente;

» Estudar a cinética da sinterizagdo para tempos menores que 15 minutos;

e Avaliar mais a fundo o comportamento dos atomos litio durante o processo de
sinterizacao;

e Utilizar de outras técnicas de sinterizagdo como SPS.
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