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Resumo

O espinélio aluminato de magnésio MgAlL O, é um material que apresenta uma combinag@o de propriedades de grande interesse
tecnologico, tais como alto ponto de fusao (2135 °C), alta resisténcia ao ataque quimico e ao choque térmico, baixa constante dielétrica,
boas propriedades Opticas e cataliticas. Neste trabalho, sintetizou-se o espinélio MgAl O, por meio da hidrolise de alcoxidos metalicos
de Mg e Al. O precursor formado foi calcinado em temperaturas entre 600 °C e 1100 °C, por 4 h. Da analise por difracdo de raios X
observou-se a formacao da fase espinélio em temperaturas acima de 700 °C, e através das analises de microscopia eletronica de
varredura observou-se que as particulas de MgAl O, apresentam tamanho muito pequeno.
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Abstract

The spinel MgAL,O, has a specific combination of desirable properties such as: high melting point (2135 °C), high resistance to chemical
attack, good mechanical resistance at room temperature and high temperatures, low dielectric constant, excellent optical properties and
good catalytic properties. In this work, the spinel MgAL O, was synthesized through hydrolysis of metallic alkoxides of Mg and Al. The
Jformed spinel precursor phase was calcined at temperatures between 600 and 1100 °C for 4 h. It was observed through X-ray diffraction the
formation of the spinel phase at temperatures above 700 °C, and through microscopy (SEM) it was observed that MgAL O, particles present

very small size.
Keywords: spinel, MgAlL,O,, synthesis.

INTRODUCAO

O espinélio € um o6xido ternario cuja formula quimica
¢ AB,O,, onde A representa um cation metélico divalente,
que normalmente ocupa um sitio tetraédrico e B representa
um céation metalico trivalente, que normalmente ocupa
um sitio octaédrico de um cristal de estrutura cabica. O
espinélio MgAlL O, possui uma combinagdo especifica
de propriedades desejaveis, tais como: alto ponto de
fusdo (2135 °C), alta resisténcia ao ataque quimico,
boa resisténcia mecanica a temperatura ambiente e
a temperaturas elevadas, baixa constante dielétrica,
excelentes propriedades Opticas, baixa expansdo térmica
e boas propriedades cataliticas [1-5]. Convencionalmente,
espinélio MgAl,O, € preparado pelo processo de reagdo no
estado solido usando 6xido de magnésio (MgO) e oxido
de aluminio (Al,O,) como materiais de partida [6, 7].
Neste processo, a mistura € calcinada a altas temperaturas
como 1400-1600 °C. Tem-se feito esforco para sintetizar
MgAl O, a temperaturas menores. Esse objetivo tem sido
alcancado pelo uso de processos via sintese quimica,
especialmente co-precipitagdo quimica [8] e processos

sol-gel [9, 10], no qual a fase espinélio é formada em
temperaturas de 700 °C. Reportou-se que MgAl,O, pode
ser formado em temperaturas abaixo de 675 °C quando
utilizado o método de co-precipitagio via rota envolvendo
a desidratacdo de uma solucdo de complexos de fons
metalicos-trietanolamina [11]. Entretanto, esses processos
quimicos apresentam desvantagens sobre o método
convencional de reacdo no estado solido. O método de
co-precipitacdo apresenta a dificuldade no controle de pH,
para causar a precipitacdo dos solidos, bem como requer
a remogao de anions, que permanecem nos sdlidos como
impurezas, alterando a sua composi¢do. O método de sol-
gel que usa uma mistura de sais de aluminio e de magnésio
e, posteriormente, submetidos a pirdlise, também apresenta
o inconveniente da presenc¢a de impurezas nos solidos.

Neste trabalho sao apresentados resultados da
preparacdo de precursores, pelo método sol-gel, através
da hidrolise de alcoxidos de aluminio e magnésio, com
posterior calcinagdo em temperaturas na faixa de 600 °C a
1100 °C visando verificar a influéncia deste parametro na
pureza da fase espinélio formada, bem como tamanho de
seus cristalitos.
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MATERIAIS E METODOS

Esta sintese foi baseada no procedimento desenvolvido
na referéncia [12]. Quantidades ndo estequiométricas de Al
e Mg foram usadas neste trabalho para formar um composto
solido de espinélio, com excesso de Al, com a seguinte
formula: MgO.1,4A1,0,.

Materiais

Isopropoxido de aluminio [(CH,),CHO],Al ¢ etoxido de
magnésio (C,H,0),Mg, ambos da Aldrich (teor de pureza >
98%) foram usados como materiais de partida.

Sintese do precursor

Inicialmente foram preparadas solucdes 0,2 molar de
alcoxidos metalicos utilizando alcoois como solvente. A
solucdo 01 foi preparada dissolvendo 62,8 g de isopropdxido
de aluminio (0,308 mols) em 1540 mL de isopropanol
e a solucdao 02 foi preparada dissolvendo-se 12,56 g de
etoxido de magnésio (0,110 mols) em 550 mL de metanol.
As solucdes 01 e 02 foram adicionadas em um becker de
5 litros, aquecidas a temperatura de ebulicio do metanol,
e sob agitacdo vigorosa foi adicionado 330 mL de agua.
A quantidade de agua adicionada ao sistema foi 5 vezes
superior a estequiométrica para realizar a hidrolise dos
alcoxidos, como mostram as reagoes abaixo:
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Figura 1: Difratogramas de raios X do precursor e das amostras

calcinadas.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of the precursor and the

calcined samples.]

(CHO)Mg+HO —> Mg(OH),+2C,HOH
[(CH,),CHO],Al + H,O —> AI(OH),+3(CH,),CHOH

Apds adigao da agua, o sistema permaneceu sob aquecimento
e agitacdo por um periodo de 3 h para completar a reacdo de
hidrolise. O produto formado foi separado dos alcoois por
filtracdo e posteriormente seca em estufa a 120 °C por 24 h,
resultando ao final em um po fino.

Formacdo da fase espinélio

A mistura de hidroxidos (precursor) seca foi passada
em peneira 100 mesh e submetida a calcinacao a diferentes
temperaturas, em atmosfera oxidante (ar). As amostras foram
colocadas em cadinhos de porcelana, postas em forno-mufla,
e calcinadas nas temperaturas de 600, 700, 800, 900, 1000 e
1100 °C, por 4 h.

Caracterizagdo das amostras

As amostras foram caracterizadas por difratometria de
raios X (Shimadzu modelo XD-7, com radiacdo Cu-Ka)
e por microscopia eletronica de varredura (JEOL). Para a
analise microscopica, cada amostra foi ultrassonicamente
dispersada em acetona, e a suspensdo resultante foi
espalhada sobre a superficie de um porta-amostra metalico.
O célculo do tamanho médio dos cristalitos de espinélio foi
determinado utilizando a equagao de Scherrer, empregando
silicio como padr@o.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 s@o apresentados difratogramas de raios X do
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Figura 2: Influéncia da temperatura de calcinacdo no tamanho de
cristalitos.

[Figure 2: Crystallite size of the spinel powder as a function of the
calcination temperature.|
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precursor e precursor calcinado em temperaturas na faixa de
600 °C a 1100 °C. Pode-se verificar que o precursor, mistura
de hidroxidos de aluminio e magnésio, apresenta-se como
um material totalmente amorfo. Apds calcinacdao a 600 °C
pode-se verificar a formagdo da fase espinélio. Porém, o
solido formado também apresenta impurezas relativas,
provavelmente, a presenca de hidroxidos de aluminio e
magnésio ndo convertidos [3]. Entretanto, calcinagdes em
temperaturas iguais ou superiores a 700 °C promovem a
formac@o da fase espinélio pura. Comparando com dados da
literatura, pode-se verificar que este método de preparacao
permite a formacg@o da fase espinélio pura em temperaturas
na ordem de 700 °C, resultados semelhantes ao obtido por
outros autores que utilizaram o método sol-gel [9, 10].
Verifica-se também que com o aumento da temperatura
ocorre um aumento na intensidade e reducdo da largura,

Figura 3: Micrografia de microscopia eletronica de varredura do
espinélio calcinado a 600 °C. (amplia¢ao 5.000x).
[Figure 3: SEM micrograph of the spinel calcined at 600 °C.]

Figura 4: Micrografia de microscopia eletronica de varredura de
espinélio calcinado a 700 °C. (ampliag@o 5.000x)
[Figure 4: SEM micrograph of the spinel calcined at 700 °C.]

Figura 5: Micrografia de microscopia eletronica de varredura de
espinélio calcinado a 1100 °C. (amplia¢do 5.000x)
[Figure 5: SEM micrograph of the spinel calcined at 1100 °C.]

a meia altura, dos picos de difracdo de raios X. Entdo,
para verificar a influéncia da temperatura de calcinacdo no
tamanho dos cristalitos, utilizou-se a equag@o de Scherrer. Os
resultados sao apresentados na Fig. 2 onde se pode verificar
que com a elevacdo da temperatura ocorre um aumento
exponencial no tamanho dos cristalitos. Por exemplo, a
amostra calcinada a 1100 °C apresenta tamanho de cristalito
na ordem de 342 A, 5 vezes maior que o da amostra calcinada
a 700 °C (68 A).

Nas Figs. 3, 4 e 5 s@o apresentadas as micrografias dos
produtos de calcinacao do precursor em temperaturas de 600,
700 e 1100 °C.

Da analise destas micrografias pode-se verificar que o
tamanho de particulas & bastante pequeno e com formas
irregulares. Porém, pode-se constatar que com o aumento
da temperatura ocorre um pequeno aumento no tamanho
das particulas, concordando com os resultados de difragado
de raios X.

CONCLUSOES

Pode-se concluir que é possivel preparar o espinélio
MgAlQ, puro, utilizando o método sol-gel, em temperaturas
de calcina¢@o igual ou superior a 700 °C. O tamanho
das particulas e dos cristalitos depende diretamente da
temperatura de calcinac@o.
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