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PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE POS CERAMICOS DE ALUMINATOS DE LITIO
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF LITHIUM ALUMINATES CERAMIC POWDERS.

The preparation of-LiAIO , by coprecipitation and sol-gel synthesis was investigated. Ceramic powders
obtained by coprecipitation synthesis were prepared from aqueous solutions of aluminum and lithium
nitrates using sodium hydroxide as precipitant agent. By sol-gel synthesis, the ceramic powders were
prepared from hydrolysis of aluminum isopropoxide. The materials obtained by two routes of synthesis
were dried at 88C and calcined at 550, 750, 950 and 1%%0The characterization was done by X-ray
diffraction, infrared spectroscopy, emission and absorption atomic spectrometry, helium picnometry,
specific surface area (BET method) and scanning electronic microscopy. Mixtures of crystalline phases
were obtained by coprecipitation synthesis:°@0 LiAl(OH)7.2H,O + Al(OH)s; 550 and 75€C-
a-LiAIO, + n-Al,03; 950 and 115%C- y-LiAIO, + LiAlsOg. Chemical analysis showed molar ration

Al/Li O 3. Crystalline single-phases were obtained by sol-gel synthesis abo%&: ZHPC-a-LiAlIO ,;

750, 950 and 11%C-y-LiAlO,. These powders presented molar ration Alllil. Thus,y-LiAIO,
crystalline phase was obtained at 960by sol-gel synthesis while by coprecipitation synthesis, a
mixture of crystalline phases was obtained. These results showed the superiority of the sol-gel synthesis
for the preparation of purgLiAlO ,.
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INTRODUCAO Neste trabalho, preparamos aluminato de litio pelos proces-
sos coprecipitacdo e sol-gel, com o objetivo de estudar as trans-
O aluminato de litio, LIAIQ, € um material ceramico de formagdes estruturais dos materiais obtidos em fungéo da tem-
grande interesse tecnol6gico uma vez que pode ser usado corperatura de calcinacdo. Os materiais foram também comparados
matriz ceramica inerte em células a combustivel de carbonatguanto as fases cristalinas presentes, & composicéo estequiomé-
fundido'. Além disso, possui propriedades como estabilida-trica e as caracteristicas morfolégicas.
des térmica e quimica superiores as outras ceramicas contendo
litio, que o torna um material adequado para producéo de triti g ARTE EXPERIMENTAL
em reatores de fusdo nucl&ar
Esse aluminato apresenta-se em trés polimonfoB:ey, com A sintese por coprecipitagdo (LICOP) foi realizada a partir da
estruturas hexagonal, monoclinica e tetragonal, respectivamente. fjistura de uma solucdo aquosa 0,16 mol/L de AKNOH,O
fasey é obtida a temperaturas maiores do que a 6as®s (Nuclear) e de uma solucdo aquosa 0,19 mol/L de biliD-
cations da fase estéo coordenados octaedricamente, enquanto oglear). A esta solucdo, sob agitacdo por 1 hora e & temperatura
cations na fasgtém coordenacdo tetraédrica, resultando em maioide 8(C, foi adicionada uma solucdo aquosa de NaOH (Vetec),
densidade para a fasgd,=3,40 g/cm)™® do que para a fase para a obtencdo de um precipitado branco. A proporcdo molar
y(d,=2,61 g/cm)*®. de Al:Li:OH utilizada foi 1:1,2:4. O precipitado foi lavado com
As primeiras sinteses da fase cristajfaAlO , foram rea-  etanol e 4gua destilada e seco em estufa a 80°C ao ar.
lizadas pelo método convencional através da reacgdo no estado Na sintese via processo sol-gel (LIGEL), 4gua destilada foi
soélido em que foram usados os precursores solidg€®@4)s  adicionada ao isopropéxido de aluminio (Merck), e a solucéo
e LizCOs, a/y-Al;03 e LIOH" ou y-Al,O; e Li,COs". Proces-  resultante mantida sob agitagdo a temperatura 66 86 a
sos de sintese via umida também foram usados para prepangidrélise total, verificada quando a liberacdo de isopropanol ndo
lo, como a hidrdlise de alcoxidos de aluminio e de litio queé mais percebida. Acido nitrico (Cinética Quimica) concentrado
permite sua obtencdo a $83% Hirano et al® fizeram a sinte-  foi adicionado a mistura tornando-a uma solug3o translucida,
se desse material através da hidrolise de et6xidos de litio e dgijlizando-se a proporgdo molar alcoxido,HHNO; de
aluminio, obtendo a fase cristalina pura a PGD0A sintese  1:100:0,4. LINGQ (Nuclear) sélido foi adicionado & solucdo na
atraves do processo sol-gel foi feita a partir de sec-butoxido dgroporcdo molar Al:Li igual a 1:1,1, que se tornou instantanea-
aluminio e precursores de litio como LiOH, metdxido de litio mente um gel opaco, e que em seguida foi seco em estufa. Os
ou acetato de litio, que formam a fase cristalina 878000*  pgs obtidos pelas duas rotas de sintese foram separados em
ou 1200C", respectivamente. O aluminato de litio foi obtido partes e calcinados durante 3 horas ao ar em diferentes tempera-
também a 1200 pelo processo de combustlie a partir da  turas. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min e as
reacdo de LiOH e aluminio metalida@om calcinacéo a 119G. temperaturas de calcinacédo foram 550, 750, 950 e 1150°C.
Quando ocorre desproporgédo de litio e aluminio na prepara- Qs hidroxidos obtidos pelos processos de sintese e os 6xidos
cao de aluminato de litio, ha formagéo da fase 4OA, que cristalinos foram identificados por difragio de raios X usando-se
também vém sendo estudada na literatura e pode ser utilizadgn difratdmetro Rigaku Modelo 3034, radiacdo GuKltro de
como fase dispersa em compositos com eletrélitos poliméticos Ni e padréo interno NaCl. Espectros vibracionais na regido do
infravermelho foram obtidos em um espectrdmetro Mattson Mo-
delo Galaxy 3030. As amostras foram preparadas em pastilhas de
e-mail: nelcy@dedalus.lcc.ufmg.br KBr anidro e analisadas no modo transmisséo. Analises quimicas
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foram feitas por espectroscopia de absor¢cdo e emissdo atbmicas o

em um equipamento Hitachi Modelo Z-8200 para a determinacao y D
da proporcdo molar Al/Li. O litio foi determinado pelo método da ]
chama de ar-acetileno e o aluminio da chama de 6xido nitroso- -
acetileno. A abertura das amostras de pds ceramicos obtidos pela r |
rota LICOP foi feita usando-se a fus@o alcalina com NaOH e

solubilizagdo com HCI diluido, enquanto que as amostras obtidas +

pela rota LIGEL foram dissolvidas em HN® mol/L8. As amos- ’ ., % |
tras de aluminato de litio foram submetidas a esta andlise para a "-..,_‘J._,u-‘h'w"# o ~|u'J-.._,._.‘.u'
determinacao da propor¢cdo molar Al/Li.

A porosidade das amostras calcinadas a 550 e 1150°C foi
determinada em um aparelho de adsorcdo de nitrogénio
Quantachrome Nova-1200. As amostras foram tratadas °€,300 |
sob vacuo, durante 4 horas no préprio equipamento e submetidas oy I
a um ciclo contendo um total de 22 pontos {jp/pl de adsorcéo Msre™ “#fw,_,__”,_f_._; -
e 11 de dessor¢do. Os dados foram tratados, fornecendo area
superficial especifica calculada pela equacdoBEDlume total A
de poros e tamanho médio de poros pelo método®BJk o o |
medidas de densidade foram realizadas em um picnémetro a hélio
Micrometrics. Os tamanhos das particulas foram estimados por 3
difragéio de raios X utilizando-se a equacdo de Sezepelo H [ g Il
valor da &rea superficial supondo particulas esféficasanalise i 1'\;._,.- W L ,‘_._#..-.,__u £
morfolégica dos materiais sintetizados foi realizada por microscopia
eletrdnica de varredura em um equipamento JEOL JXA-8900RL |

WD/ED combinado a um microanalisador.

RESULTADOS E DISCUSSAO i il |
e ] 1 1]
II"--'H-'" N Hﬁ"'-" "-u-.-u-l-—-""b..._.'.,,

O aluminato de litio obtido por coprecipitagdo (LICOP)
apresenta uma variacdo nas fases cristalinas com o aumento da
temperatura de calcinagdo (Figura 1). O material obtido apds a
secagem a 8C é um hidroxido duplo de litio e aluminio,

[ |
LiAl (OH)7.2H,0 (Figura la). Foram observados picos pou- o) | u
cos intensos caracteristicos de Al(QHAs fasesa-LIAIO, e “"hi*' 'J " |m -
n-Al,0O3 sdo formadas a 550 e PRD(Figura 1b e 1c). Acima Il W | L
de 756C ocorre a transicda — y-LiAIO,'® e a formacéo da l\-ul'v"‘ “‘f!wlj .
fase LiAlsOg. A 950 e 1156C foi observada a presenca de e

LiAl sOg em quantidade bem maior do gu&iAlO, como :
mostram as Figuras 1d e le, respectivamente. Y

A Figura 2 apresenta os difratogramas das amostras obtidas
pela rota LIGEL. Nessa rota de sintese foi obtida apenas a fagegura 1. Difratogramas de raios X dos pds ceramicos de alu-

a-LiAIO , a 550C (Figura 2b) e fasg-LIAIO, a 750, 950 e ~ Minatos de litio obtidos pela rota LICOR- 80°C, b- 55(°C, c-
; : "o 75¢°C, d-950°C, e-115F°C [J-padrdo NaCl, @-Al(OH); ®&-
115C°C (Figuras 2c, 2d e 2e, respectivamente). A Figura 23[.iA|2(OH)7.2H20, O-0-LiAIOy, %LiAl:Og, A-n-AlyOs +y-LIAIO,.

apresenta umo material cristalino obtido apés a secagefiCa 80
provavelmente devido a subprodutos da sintese.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amos- As fases cristalinas identificadas ao longo do tratamento tér-
tras de aluminatos de litio sintetizadas pela rota LICOP e tratadamico dos hidréxidos obtidos nas sinteses dos aluminatos por
termicamente nas temperaturas 80, 550, 750, 950 €A k&  difracdo de raios X e espectroscopia de infravermelho séo
mostrados na Figura 3. O espectro (a) mostra trés bandas a 1008gstradas na Tabela 1.

755 e 530 cm %ue sdo caracteristicas do dialuminato de litio, Na rota LICOP, em temperaturas de calcinagdo a partir de
LiAl 5(OH);.2H,0%?, devido as vibragbes de octaedros Al@ 950(°C, é formada uma mistura geLiAlO , e LiAlsOg. A ana-
banda a 755 crh pode estar associada também ao hidréxidolise quantitativa por difracdo de raios X usando o método do
Al(OH)s%%. Nos espectros (b) e (c), as bandas a 820 e 520 cmpadrédo intern® revelou (5,6+1,7) % em massa da fase
referem-se a)-Al,Os, atribuida a distor¢des tetragorfaie a- y-LiAIO ,, ou seja, a fase LiADg € predominante no material.
LiAIO ,, atribuida ao estiramento AJ@ combinacao de freqiénci- A rota LIGEL d& origem a pureza de fases cristalinas Unicas
as LiQ;+AlOg?%, respectivamente. Os espectros (d) e (e) mostranem todas as temperaturas de calcinagéo, mostrando entdo a su-

bandas caracteristicas das fag¢s$AlO ; (810, 660 e 525 cH), perioridade do processo sol-gel quanto a estequiometria deseja-
atribuidas as vibracdes da rede MO0, e estiramento de da do material. A fasgLiAIO; foi obtida a 758C enquanto
tetraedros AlIQ?* e LiAlsOg (725, 615, 480 e 440 chy atribui- gue outros autores citam a obtencdo deste material a temperatu-
das as vibragbes Al-O e Li-O e estiramento AHDAIOZ* ras superiores a 1080'% 17,

A Figura 4 apresenta os espectros de infravermelho dos alumi- A Tabela 2 mostra os resultados obtidos da analise quimica
natos obtidos pela rota LIGEL e tratados termicamente a 80, 55@le litio e aluminio nas amostras das sinteses de aluminatos.
750, 950 e 115. No espectro (a), amostra tratada &C8(as Pdde-se ter assim uma confirmagéo da despropor¢gdo molar Al/
bandas a 1070 e 940 ¢msdo atribuidas a residuos de Lidas amostras sintetizadas pela rota LICOP, (entre 3,0 e 3,6),
isopropoxido de aluminio, a banda a 825'cse refere a presen- enquanto que, pela rota LIGEL, a proporgédo molar Al/Li é
¢a de nitrat® utilizado na sintese e as bandas a 755 e 53D cmpréxima de 1 (o valor teérico). Na etapa final da rota LICOP,
se referem ao hidréxido de aluminio, bayéfit® espectro (b) o produto obtido na precipitacédo é lavado para a retirada dos
mostra bandas caracteristicas da tas€AlO , e os espectros (c), residuos da sintese provoca ndo a perda de litio. Como o ob-
(d) e (e) mostram as bandas caracteristicas dayaigdO . jetivo inicial foi obter LiAlIO,, observamos entdo, a vantagem



Vol. 24, No. 6 Preparacdo e Caracterizacdo de Pds Ceramicos de Aluminatos de Litio 775

o

i
Tntensidade /a.
b v
ﬁ F

Intensidade fu.a
£

o
IDDW
T T T T T T T T T T T T T T T T T
1250 1000 =0 SO0
a Trarmere de onda < crn-1
o &0 25‘? . &a a Figura 3. Espectros vibracionais na regido do infravermelho
& dos pds ceramicos de aluminatos sintetizados pela rota LICOP

Figura 2. Difratogramas de raios X dos p6s ceramicos de alumina- calcinados a: a-80°C, LiAly(OH)7.2H,0 + AI(OH);; b-550°C,
tos de litio obtidos pela rota LIGELa-80°C, b-550°C, c-750°C, n-Al;03 + a-LiAlOy; c¢-750°C, n-Al,03 + a-LiAlO,; d-950°C,
d-950°C, e-115°C [J-padrdo NaC] O-a-LiAlO;, + LiAlO,. y-LiAIO, + LiAlsOg; e-1150°C, y-LiAlO, + LiAlsOg.

Tabela 1. Fases cristalinas identificadas na variagdo estrutural dos pds ceramicos.

Rota de Temperatura de calcinag&)(

sintese 80 550 750 950 1150

LICOP LiAly(OH)7.2H,0+AI(OH); a-LIAIO +n-Al;05 a-LIiAIO p+n-Al;05  y-LIAIO p+LiAlsOg  LiAl sOgty-LIAIO 5 (5,6+1,7)
LIGEL Subprodutos a-LiAlO , y-LiAIO , y-LiAIO , y-LiAIO ;

Tabela 2. Resultados da analise quimica de Al e Li nas amostras de aluminatos sintetizados pelas rotas LICOP e LIGEL.

Pé6 Temperatura de massa de Al massa de Li Razao molar

ceramico calcinacdo 9C) (%) (%) Al/Li
Padréo - 38,90+0,26 9,87+0,15 1,0

LICOP 550 37,30+0,47 3,21+0,06 3,0

750 37,61+0,56 2,68+0,09 3,6

950 34,93+0,29 2,58+0,04 3,5

1150 37,32+0,62 3,04+0,04 3,2

LIGEL 550 35,60+0,34 8,90+0,66 1,0

750 36,14+0,49 9,81+0,19 1,0

950 37,13+0,36 9,780, 05 1,0

1150 37,71+0,20 9,20+0,1 11
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densidade de 82% da densidade tedricansiderando-se a fase
LiAl sOg que é predominante na amostra LICOP) e de 95% da
e densidade teéri¢dda fasey-LiAlO 5, respectivamente.

Utilizamos duas técnicas para estimar o tamanho das parti-
culas dos materiais cerdmicos foram utilizadas e comparadas.
A Tabela 4 apresenta os valores estimados usando o método
d da largura a meia altura do pico de difracdo de raffsexa
medida da &area superficial calculada pelo método 2BEA
amostra LICOP apresentou particulas nanométricas quando
calcinada a 550 e 1150°C. A amostra LIGEL apresentou parti-
culas nanométricas quando calcinada a 550°C e aglomerados
da ordem de microns quando calcinada a 1150°C.

% ss0 Tabela 4. Diametro de particulas dos p6s ceramicos obtidos
2 S50 450 pelas técnicas DRX e BET.
=
Temperatura de Amostra DRX (um) BET (um)
calcinagdo9C) E > 50% E=7%
1150 LICOP 0,008 0,088
LIGEL 0,052 2,20
550 LICOP 0,019 0,034
LIGEL 0,011 0,080
E = erro relativo
Por difracdo de raios X obtemos o tamanho do cristalito, ou
hig seja, 0 menor cristal que serd o tamanho minimo que a particu-
la podera ter. Pela medida da area superficial obtemos o tama-
nho da particula presente no aglomerado. £ usado como
L L e L B S L adsorbato, penetra entre as particulas dos aglomerados, forne-
Mimero de onda 5 can-1 cendo assim um valor mais préximo do real. Portanto, os valo-

) ) o ) ) res obtidos pelo método BET serdo maiores do que aqueles
Fl'gura 4; E;pectrgs V|t;rac_|0nta|s na ;egléod do |nfr|avern1elh<|)_|gc')zsl_ obtidos por difracdo de raios X.
pos ~ceramicos de aluminatos sinietizados pela rota Comparando-se os resultados do pé obtido pela rota LICOP e
;aﬂfATSf;osd-gs??Of;L?X.%pzr;oilﬁfs’g)gsifi A‘fg‘z'_Aloz’ c-750°C, calcinado a 115 com uma uma micrografia tipica (Figura 5), &
possivel ver as particulas de forma esférica e de diametro em
torno de 200 nm, enquanto que pelo método BET foi obtido um
do processo sol-gel na sintese de 6xidos ceramicos com coniametro de cerca de 100 nm.
trole estequiométrico dos metais constituintes. Em processos
de sintese como o convencional e a coprecipitagdo, o con-
trole estequiométrico € obtido com maior dificuldade e ou-
tras fases cristalinas podem ser formadas, como é observado
durante a preparagdo de materiais pela rota LICOP, cujas
fases LIAIG, e LiAlsOg sdo formadas. Isso altera as propri-
edades finai desejadas para o material, sejam elas elétrica,
magnética, condutora, catalitica, etc. Outras variacbes na
morfologia dos materiais obtidos pelas duas rotas podem ser
observadas na Tabela 3.

A 550°C, o aluminato LIGEL possui densidade igual a 91%
da densidade tedrithda fase a-LiAIQ e o aluminato LICOP,
constituido por uma mistura de fases cristalinakjAlO ; + n-

Al O3, apresenta uma densidade intermediaria as duas fases pu-
ras. Estes pOs apresentam area superficial especifica e porosidade
maiores do que aqueles calcinados a 1Q5@ois a temperatu-

ras elevadas a porosidade do material diminui e tem inicio o
processo de crescimento de grdos na ceréfnidadiminuicao Figura 5. Micrografia de pé ceramico obtido pela rota LICOP
da porosidade é mais acentuada na amostra LIGEL. Os aluminaalcinado a 1158C disperso em alcool isopropilico e no
tos LICOP e LIGEL, calcinados a 11%0) apresentam uma ultrassom por 1 h.

Tabela 3. Caracteristicas dos pés ceramicos calcinados a 550 €CL150

Amostra p (g / cnt) *Ag (M / @) *ro (A) * porosidade (%)
LICOP-550C 2,78+0,18 126 24 42
LICOP-11506C 2,94+0,05 47 20 16
LIGEL-550°C 3,08+0,07 49 46 34
LIGEL-1150°C 2,47+0,01 2 22 1

p - densidade real, A~ area superficial especificay - raio médio de poros; (*) erro relativo 7%
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