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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados p6s de LiAlO, por dois métodos distintos: sol-
gel e coprecipitacdo, variando-se a concentracdo de reagentes e processo de secagem.

Na sintese sol-gel foi empregada uma razdo molar Al/Li igual a 1:1 com secagem
controlada do material (amostra SOLLIi). Nas amostras sintetizadas por coprecipitagéo
foram empregadas propor¢des molares de Al/Li iguais a 1:1, 1:4 e 1:7. Os materiais
foram secados tanto por secagem controlada (amostras COPLi-1 e COPLi-2) quanto por
liofilizacdo (amostras COPLi-3 e COPLi-4). Apos a secagem, todas as amostras foram
calcinadas em diferentes temperaturas e posteriormente caracterizadas estruturalmente,
texturalmente e morfologicamente.

Na caracterizagdo estrutural observou-se que as fases a-LIAIO; e y-LIAIO, foram
obtidas nos dois processos de sintese, sendo a fase B-LiAIO, observada somente para
COPLI-1 e COPLIi-2. A fase NaNOs foi verificada por difragdo de raios X em COPLi-2,
COPLi-3 e COPLI-4 a 550 °C, devido ao excesso de LiNO3; empregado nos respectivos
processos de sintese. As fases LiAl,(OH);.2H,0 e Li,Al,04.xH,O foram observadas
somente para as amostras obtidas por coprecipitacdo. A fase LiAlsOg ndo foi detectada
por DRX em COPLi-3 e COPLi-4, no entanto analises de FTIR indicaram a presenca da
mesma em ambas as amostras.

Resultados de analise térmica mostraram eventos associados a perda de moléculas
de &gua, decomposicdo das fases LiAly(OH);.2H,O, NaNO; e y-LiAlO,, além da
cristalizacdo da fase Li,Al,04.xH,O para as amostras sintetizadas por coprecipitagao.
Na amostra SOLLi houve eventos associados a perda de moléculas de agua, pirdlise de
residuos organicos e formacéo da fase LiAlsOs.

Valores de razdo molar Al/Li foram proximos ao estequiométrico para a amostra
SOLLI, calcinada a 550 e 750 °C. No entanto, a 550 °C somente picos da fase a-LiAIO,
foram observados por DRX e a 750 °C uma mistura das fases a-LIAlO; e y-LIAIO; foi
obtida. Valores préximos ao estequiométrico também foram obtidos na amostra COPL.-
4 calcinada a 950 e 1150 °C, onde a perda de Li é mais critica. Em ambas as
temperaturas a fase y-LiAlO, foi detectada com elevada pureza indicando a viabilidade
do método em obter tal fase.

Na caracterizagcdo textural foram obtidos valores de area superficial especifica

comparaveis aos relatados na literatura, exceto para as amostras SOLLi e COPLi-2

.




calcinadas a 1150 °C onde houve elevada compactacéo das particulas impossibilitando a
realizacdo de analise de adsorcdo gasosa.

A caracterizagdo morfologica das amostras revelou morfologias como:
nanoflocos, microfolhas e bastdes. Os nanoflocos foram considerados como as
particulas primarias formadoras das microfolhas e bastdes (consideradas particulas
secundarias). Também foram observadas particulas secundarias denominadas

aglomerados ou agregados de nanoflocos além de aglomerados de microfolhas.




ABSTRACT

In this work LiAIO, powders have been synthesized by two different methods:
sol-gel and coprecipitation, changing the concentration of reactants and drying process.

In the sol-gel process was employed a Al/Li molar ratio equal to 1:1 with
controlled drying of the material (SOLLi sample). In the samples synthesized by
coprecipitation were employed Al/Li molar ratios equal to 1:1, 1:4 and 1:7. The
precipitate were dried (COPLI-1 and COPL.I-2 samples) and freeze-dried (COPL.i-3 and
COPLi-4 samples). After drying all samples were calcined at different temperatures and
characterized structurally, texturally and morphologically.

On the structural characterization of the samples, it was noted that the a-LiAIO,
and y-LiAlO, phases were obtained in the two synthesis processes. The p-LiAIO, phase
was observed only for COPLi-1 and COPL.i-2 samples. The NaNO3 phase was detected
in COPLi-2, COPLIi-3 and COPLi-4 samples at 550 °C by X-ray diffraction due to the
LiNO; excess employed in the synthesis. The LiAl;(OH)7.2H,O and Li,Al,04.xH,0
phases were observed only to samples synthesized by coprecipitation and the LiAlsOg
phase was not detected by DRX in the COPLi-3 and COPL.i-4 samples. However, FTIR
analysis indicated the presence of this phase in both samples.

Thermal analysis results indicated events associated with loss of water molecules,
LiAly(OH);.2H,0, NaNO3 and y-LiAIO, decomposition in addition to Li,Al,O4.xH,0
phase crystallization for samples synthesized by coprecipitation. For SOLLi sample,
there was events associated to loss of water molecules, pyrolysis of organic waste and
LiAlsOg phase formation.

Results of Al/Li molar ratio were close to the stoichiometric for SOLLi sample
calcined at 550 and 750 °C. However, at 550 °C only peaks of a-LiAIO; phase were
observed by DRX and at 750 °C a mixture of a-LIAIO; and y-LiAIO, phases was
obtained. Values closer to the stoichiometric were also observed in the COPLi-4 sample
calcined at 950 and 1150 °C where the Li loss is more critical. In both temperatures the
v-LiIAIO; phase was observed with high purity indicating the feasibility of the method to
obtain such phase.

In the textural characterization, it was obtained values of specific surface area
comparable to those reported in the literature except for SOLLi and COPLi-2 samples
calcined at 1150 °C where there was high compression of the particles preventing gas

adsorption analysis.




The morphological characterization of the samples revealed morphologies such
as: nanoflakes, microsheets and rods. The nanoflakes were considered as primary
particles forming microsheets and rods (secondary particles). It was also observed
secondary particles called agglomerate or aggregates of nanoflakes in addition to

agglomerates of microsheets.
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1- Introducéao

1.1 - Materiais ceramicos

Materiais ceramicos sao formados por elementos metalicos e ndo-metalicos cujas
ligacbes sdo predominantemente idnicas ou com alguma natureza covalente formando
principalmente 6xidos, nitretos, carbetos, sulfetos e fluoretos. S&o materiais tipicamente
isolantes a passagem de eletricidade e calor sendo mais resistentes a altas temperaturas e
ambientes rudes que metais e polimeros [1,2].

O termo “ceramica” vem da palavra grega keramikos, que significa "matéria-
prima queimada", indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sdo obtidas
por tratamento térmico. Dentre 0s materiais ceramicos, 0s mais popularmente
conhecidos sdo as chamadas "ceramicas tradicionais" (porcelana, tijolos, telhas,
ladrilhos, azulejos, manilhas, materiais refratarios, entre outros), para as quais a matéria-
prima basica € a argila.

Significativos progressos tém sido feitos no entendimento das propriedades desses
compostos e de sua estrutura. Consequentemente, uma nova geracdo foi desenvolvida e
o termo “ceramica” tem sido tomado com um significado muito mais amplo [1]. Esses
avangos tém possibilitado o uso desses materiais como dispositivos eletronicos,
biomateriais, abrasivos, etc [3].

Como a ligacdo atbmica nesses materiais € parcialmente ou totalmente ibnica, a
maioria das estruturas ceramicas pode ser pensada como sendo composta de ions
eletricamente carregados em vez de dtomos. Como eles sdo formados por pelo menos
dois elementos, as vezes mais, suas estruturas cristalinas sdo geralmente mais

complexas que as dos metais [3].

1.2 — Particulas primarias e secundarias — Uma breve revisido

Particulas finamente pulverizadas, denominadas particulas primarias, sdo

mantidas unidas sob a acéo de forgas de superficie formando particulas secundarias [4].
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Se essas particulas estiverem fracamente ligadas sdo denominadas de aglomerados, se
estiverem fortemente unidas sdo denominadas de agregados [5]. Aglomerados séo,
portanto um conjunto de particulas ligadas por forcas fisicas fracas (forcas de Van der
Walls) e agregados por interagdes quimicas ou de sinterizacéao [6,7].

Quase todas as formas sdo possiveis para particulas primérias, no entanto para
particulas secundarias sdo observadas com maior frequéncia duas formas particulares:
forma esférica e forma laminar (plate) [4].

As paredes internas dos poros, em aglomerados ou agregados, podem ser
formadas pela superficie de suas respectivas particulas formando intersticios que
contribuem para um aumento da area superficial do material. Com a elevacdo da
temperatura esses intersticios vao diminuindo ou mesmo se fechando reduzindo a area
superficial. A forma dos poros depende da distribuicdo de tamanho das particulas e de

seu empacotamento [4].

A Figura 1 ilustra a forma dos poros em funcao da forma das particulas.

() (b)
; Poro Poros
Particulas
esféricas
Particulas
laminares
(c)
Poro
Particulas
esféricas

Figura 1. Poro formado pelas paredes de particulas esféricas mais empacotadas (a),
poros formados por particulas em forma de laminas (b) e poro formado por particulas

esféricas menos empacotadas (c).

1.3 - Nanociéncia e nanotecnologia

Os termos nanociéncia e nanotecnologia tém sido muito difundidos por

intermédio dos principais meios de comunicagdo como televisdo e internet. A
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nanociéncia esta relacionada & manipulacdo da matéria com dimensdes nanomeétricas,
visando a criacdo de novos materiais, substancias e produtos.

A nanotecnologia define qualquer tecnologia baseada em materiais com
dimensdes nanométricas, estando intimamente relacionada a sintese, caracterizagdo e
exploracdo de materiais nanoestruturados. Tais materiais sdo caracterizados por pelo
menos uma dimensdo em escala nanométrica. Nanoestruturas individuais incluem
principalmente clusters, nanocristais, nanofios e nanotubos. Desta forma, a
nanotecnologia esta emergindo como a préxima revolucdo tecnoldgica, com eventuais
efeitos sobre muitos aspectos de nossa vida cotidiana [8].

Tal tecnologia tem impactado profundamente nossa sociedade, podendo ser
comparada ao aparecimento da tecnologia da informacdo ou da biologia celular e
molecular no inicio do século 20. A pesquisa cientifica e tecnoldgica nesse campo tem
proporcionado avangcos importantes em areas como a de materiais (entre eles os
ceramicos), medicina, energia, biotecnologia, seguranca nacional, entre outras [8].

Nesse contexto, a nanociéncia representa uma das areas mais promissoras no
desenvolvimento de materiais nanométricos como as cerdmicas nanoestruturadas,

nanocompositos, nanoparticulas, nanotubos, etc [9].
1.4 - Aluminato de L.itio

O aluminato de litio (LiAIO,) é formado por interacdes eletrostaticas entre anions
aluminato (AlOy) e cations Li*, como mostrado na Figura 2. Nela pode ser observado o

carater covalente das ligaces Al/O e o caréater i6nico da ligacdo cation/anion.

0=A~0 Li"

Figura 2. Interacdo entre um anion AlO, e um cation Li".

Esse material apresenta trés formas alotropicas principais: a-LIAIO,, B-LIAIO, e
v-LIAIO, com estruturas hexagonal, monoclinica e tetragonal, respectivamente. A

Figura 3 mostra a geometria dessas estruturas.
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Figura 3. Geometrias de células unitarias para trés sistemas cristalinos [1].

Os cations da fase a estdo coordenados octaedricamente enquanto os cations da
fase y apresentam coordenacdo tetraédrica. Sendo assim, a fase o possui densidade
tedrica maior que a fase vy (da = 3,40 g cm™, dy = 2,61 g cm™) [10]. Segundo Khomane
et al. [11], Kwon et al. [12] e Li et al. [13], estas diferentes formas alotrépicas podem
ser observadas em diferentes temperaturas. Geralmente a fase a-LiAIO, ocorre em
temperaturas menores que 400 °C, B-LiAIO, entre 400 e 800 °C e y-LIAIO, em
temperaturas superiores a 950 °C.

A fase a-LIAIO, pode se converter na fase gama em temperaturas acima de 600
°C [14].

A célula unitaria desta estrutura é mostrada na Figura 4.

Figura 4. Modelo de bolas de uma célula unitaria da fase a-LiAIO, [14].
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De acordo com a Figura 4, o plano dos eixos a € ocupado somente por atomos de
Li, O ou Al. Ao longo do eixo ¢ camadas dos metais Al e Li estdo separadas por &tomos
de oxigénio situados entre elas. Cada atomo de Al esta coordenado a seis atomos de
oxigénio, 0 mesmo ocorrendo com o litio.

O modelo de bolas para estrutura tetragonal da fase y-LiAlO, € mostrado na

Figura 5.

[010]

—eee

a [100]

Figura 5. Modelo de bolas de uma célula unitaria referente a fase y-LiAlO, [14].

A célula unitaria consiste de estruturas tetraédricas formadas por atomos de
aluminio e de litio coordenados a quatro &tomos de oxigénio, respectivamente.

Esta fase é a que apresenta propriedades fisicas e quimicas mais desejadas, devido
sua elevada estabilidade térmica e quimica a temperaturas elevadas [11], podendo ser
aplicada em reatores de fusdo nuclear como produtor de tritio, células a combustivel de
carbonato fundido (MCFC) [15-17] e em baterias de ion-litio, aumentando a
condutividade idnica. Nela céations Li* e AI** estdo coordenados tetraedricamente a
guatro atomos de oxigénio, respectivamente [18,19].

A fase y-LiAIO, tem sido a mais utilizada nas aplicag¢fes citadas. No entanto, as
fases a e B-LIAIO também podem ser utilizadas em diversos dispositivos. Tang et al.
[20] citam em seu artigo a aplicagdo da fase a-LiAIO, mesoporosa, como aditivo em
eletrolitos poliméricos de baterias a base de litio, visando um aumento de condutividade
ibnica.

A Figura 6 ilustra o principio de funcionamento de uma célula a combustivel de

carbonato fundido, como exemplo de uma das aplicagdes desse material.

]
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Figura 6. Principio de funcionamento de uma célula a combustivel de carbonato
fundido [21].

A ceélula a combustivel de carbonato fundido utiliza como eletrolito uma
combinagdo de carbonatos alcalinos estabilizados num suporte de LiAIO,. A
temperatura de operacao destas células varia entre 600 e 700 °C, possibilitando que ions
COs> sejam conduzidos através do eletrélito. Em temperaturas elevadas, pode-se
utilizar o niquel como catalisador no anodo e oxido de niquel no catodo, ndo sendo
necessaria a utilizacdo de metais nobres.

As reagdes que ocorrem nos eletrodos destas células sdo listadas abaixo [22].

Anodo: Hag) + C032_ — Hy0(g) + COyg) + 26
Catodo: 1/2 Oy + COy) + 26" — COz”

1.5 — Métodos de sintese do LiAIO,

As propriedades estruturais, texturais e morfoldgicas de compostos ceramicos
como o LiAIO, dependem do método de sintese, emprego de surfactantes, tipo de
precursores, pureza dos reagentes, solventes utilizados, processo de secagem entre
outros. Os métodos de sintese mais comumente relatados na literatura para esse material
sdo: sintese hidrotérmica [23], sintese por combustdo [13], reacdo no estado sélido [24]
e metodo sol-gel [25].

O método sol-gel [25] ocorre a baixas temperaturas de sintese, emprega reagentes

de alta pureza (geralmente alcoxidos de litio e aluminio ou ainda um alcoxido de

1)
()

-
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aluminio e um sal soltvel de litio), além de permitir uma maior homogeneidade dos
mesmos durante a reacdo [12]. No entanto, este processo apresenta dificuldades como:
solubilidade limitada dos alcoxidos, alto custo dos reagentes, dificuldades na remogéo
de residuos orgéanicos, elevados periodos de reacgdo e toxicidade das solugdes [12].

Os alcdxidos metélicos sdo membros da familia dos compostos metalorganicos, 0s
quais possuem ligantes organicos ligados a &tomos de metais. Dentre esses compostos
podemos destacar aqueles que sdo mais conhecidos, ou seja, 0S que contém o0s
elementos silicio, aluminio, zirconio e titanio. Os alcOxidos de silicio s&o os mais
empregados e estudados cuja complexa policondensacéo hidrolitica leva a uma série de
reacGes que ocorrem simultaneamente, com mecanismos ainda ndo esclarecidos na sua
totalidade [26].

Durante a sintese ha transicdo de um sistema sol (dispersdo estavel de particulas
coloidais em um liquido) para um sistema gel (estrutura rigida de particulas coloidais
impregnadas por uma fase liquida). O precursor € misturado com 4élcool, agua e
catalisadores, que sdo mantidos sob agitacdo. O tipo de catalisador utilizado, o pH da
solugéo, as concentracOes dos reagentes e a temperatura, séo fatores que influenciam na
gelificagdo da solucdo. Apl6s a mistura, iniciam-se as reagBes de hidrdlise e
policondensacdo dando origem a uma rede tridimensional de particulas coloidais, que se
formam durante o processo de transicdo do sol para o gel [27-29].

Logo apos a estas reacBes, ocorre a gelificagdo da solucdo (formacdo de um
“esqueleto” de particulas, devido a agregacdo das mesmas através de ligagdes quimicas)
formando ligacGes do tipo -M-0O-M- (metal-oxigénio-metal).

A Figura 7 representa esquematicamente a formacéo de um gel a partir de um sol.

O processo sol-gel envolve o uso de reagentes liquidos de baixa viscosidade e/ ou
solidos sollveis, portanto uma boa homogeneizacdo da solucdo pode ser alcangada.
Desta forma, a mistura bem sucedida dos reagentes na solucdo implica em uma
consideravel homogeneidade a nivel molecular quando s6is e géis sdo formados.

No desenvolvimento de materiais porosos e nanoparticulados, o processo sol-gel
se destaca por apresentar varias vantagens, produzindo material com alta pureza,
controle microestrutural e baixa temperatura de preparagéo [30,31]. No entanto, este

processo apresenta algumas desvantagens como as citadas anteriormente.
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Figura 7. Esquema bidimensional mostrando a passagem de um sol para um gel [32].

A transformacdo de luma solugdo contendo um alcéxido em um gel polimérico
envolve dois tipos de reacBes principais: hidrolise do alcdxido e condensacdo das
espécies hidrolisadas. Tanto o processo de hidrdlise quanto o de condensagdo ocorrem
por mecanismos de substituicdo nucleofilica (SN) envolvendo adicéo nucleofilica (AN),
seguida da transferéncia de protons do nucleofilo para o alcoxido metélico [M(OR)x] ou
ligante hidréxido (-OH). Isso ocorre com formacdo do alcool correspondente ou agua
[31,32].

O mecanismo de hidrélise € mostrado na Figura 8.

me B @

;05 M—0OR — I—I@O M—DR — M— OH+ROH

H H@j

Figura 8. Mecanismo de reacdo de um alcoxido M-OR com a agua [31].

Ao mesmo tempo em que o processo de hidrolise esta ocorrendo, ocorre a
condensacdo por oxolagdo, entre as espécies hidrolisadas.
A oxolacdo é uma reagdo de condensacdo em que uma ponte oxo é formada entre

dois centros metélicos de acordo com os mecanismos ilustrados na Figura 9 (a) e (b).




CAPITULO 1- INTRODUCAO E OBJETIVOS

M7 M — - =M M= (@)

s PN

M <= :0-M - —M—0—M— ®
- - R

O 27 Q

Figura 9. Mecanismo de oxola¢do com formacao de ligagdes do tipo -M-O-M- [31].

As Figuras 10 e 11 ilustram os processo de condensacdo e polimerizagcdo com

formacéo da ligagdo -M-O-M- via dealcolizag¢do ou desidratag&o.

M—0O: M—0OR — M-»0—M—0OR— M—O0O—M + ROH

I N I

H H &j
Figura 10. Reacdo de oxolagcdo com formacdo do alcool correspondente (dealcolizagdo)
[31].

M—0: M—OH — M—%0—M—0OH — M—0—M + H,0

g He J

Figura 11. Reacdo de oxolacdo com formacdo de dgua (desidratacdo) [31].

As cadeias de Oxidos sdo progressivamente construidas de acordo com as
ilustracGes acima.
Apds a obtencdo do gel, procede-se a etapa de secagem. As condi¢des que

envolvem tanto esse processo quanto o de calcinacdo do material estdo diretamente

.
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relacionadas as propriedades fisicas requeridas ao produto final sendo etapas
primordiais no processo de sintese do material ceramico.

Outro processo de sintese que tem se mostrado promissor é a coprecipitacdo. Isto
ocorre devido principalmente ao seu baixo custo, elevada solubilidade de reagentes em
meio aquoso, uso de 4gua como solvente, baixas temperaturas requeridas, tempo e custo
de sintese menor que para o processo sol-gel.

Ele consiste em precipitar simultaneamente, a partir de uma solucdo, substancias
insollveis na forma de hidroxidos, sulfetos, cloretos, entre outros. Apds completa
homogeneizacdo, um reagente apropriado é adicionado a solugdo contendo quantidades
estequiométricas de sais sollveis em &gua (cloretos, nitratos, acetatos, entre outros) com
a finalidade de formar um ou mais precipitados, com somente um ou alguns dos ions
presentes [33]. No entanto quando este processo € usado na sintese de LiAIO, tem sido
observada a perda de litio durante a lavagem do precipitado e calcinacdo do pé a altas
temperaturas (superiores a 900 °C), impedindo que a propor¢do molar Al/Li seja
préxima ou igual a 1 (valor estequiométrico) [10].

Dentre os agentes precipitantes mais utilizados pode-se citar o hidroxido de sédio
(NaOH) e o hidréxido de aménio (NH,OH) [34]. Apds a adicdo desses reagentes,
procedem-se as etapas de separacdo (filtracdo ou centrifugacdo) e lavagem do
precipitado. A fim de se obter o maximo de separacdo, o precipitado deve ser facilmente
filtravel e isento da presenca de contaminantes [33].

Apos centrifugacdo ou filtracdo os materiais obtidos por coprecipitacdo sdo
submetidos a processos de secagem e posteriormente calcinados. A calcinacdo é uma
etapa muito importante, pois elimina as impurezas e promove uma melhor cristalizacdo
do material [33].

Valenzuela et al. [34] sintetizaram LiAIO, pelo método sol-gel usando sec-
butoxido de aluminio dissolvido em diferentes alcoois e LiOH. A fase y-LiAIO, foi
obtida a 800 °C junto com outras fases cristalinas empregando alcool isopropilico e n-
butilico como solvente para o alcoxido. Oksuzomer et al. [35] demonstraram que a
cristalinidade e pureza do LiAIO, preparado pelo metodo sol-gel depende do solvente
empregado. Quantidades equimolares de metoxido de litio/sec-butdxido de aluminio
foram utilizadas como precursores e i-propanol, i-butanol e t-butanol como solventes. y-
LiAIO, com maior cristalinidade foi obtido para o sistema precursores/t-butanol.
Ribeiro e Mohallem [10] sintetizaram LiAlO, por coprecipitacdo usando

-
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Al(NO3)3.9H,0 e LiNO3, obtendo uma mistura das fases LiAlsOs (predominante) e y-
LiAIO,, a 950 e 1150 °C. Esses mesmos pesquisadores empregaram isopropoxido de
aluminio e LINO3; no processo sol-gel obtendo-se fase y-LIAIO, com elevada pureza
nessas temperaturas. Kwon e colaboradores [25], prepararam LiAIO, pelo método sol-
gel e reacdo em estado solido. Foram empregadas diversas combinagfes de precursores
em ambos os casos, com o0 objetivo de estudar os efeitos dos mesmos sobre a
cristalinidade do material. Pelo método sol-gel, quando butéxido de litio-butoxido de
aluminio foram os precursores, obteve-se y-LiAIO, a 850 e 1000 °C, sendo este o
sistema mais favoravel a obtencdo desta fase pura. Pelo sistema sal de litio-butoxido de
aluminio, y-LiAIO, de alta pureza também foi obtido, mas temperaturas de calcinagdo
mais elevadas foram necessarias. A fase gama foi precedida pelas fases alfa ou beta em
sistemas sal de litio-alumina e hidroxido de litio-alumina, no entanto esta fase foi
diretamente formada em sistemas alcdxido-alcoxido e sal de litio-alcoxido de aluminio
[25]. Khomane et al. [11] sintetizaram LiAIO, por coprecipitacdo na auséncia de
surfactantes e pelo método sol-gel obtendo-se fase gama em ambos 0s processos, para o
material calcinado a 950 °C. Pelo método sol-gel foi obtida fase gama de alta pureza, no
entanto na sintese por coprecipitacdo na auséncia de surfactantes, a fase LiAlsOg

também foi observada.

1.6 - Secagem controlada e liofilizagéo

A secagem controlada é a mais empregada na preparacdo do LiAlIO, pulverizado
[10,11] sendo realizada em estufas ou fornos mufla, com temperatura e taxa de
aquecimento controladas. Neste processo a eliminacdo do solvente ocorre de forma
lenta com reducdo de volume do precipitado.

A Figura 12 mostra uma estufa e um forno que podem ser empregados em
secagens deste tipo.

A liofilizacdo de uma substancia é outro processo de secagem onde a maior
parte de agua congelada é removida por sublimacgdo. O material € mantido congelado
do inicio ao fim do processo, conservando o0s constituintes originais e a forma estrutural
inicial. O liofilizado tem aparéncia porosa, ou de um p6 muito fino, podendo ser

reconstituido imediatamente a forma original, pela adi¢éo de a4gua [36].

-



CAPITULO 1- INTRODUCAO E OBJETIVOS

(a) (b)

> |

i L V%

= . - F lma
— — “— -

Figura 12. (a) Estufa e (b) forno mufla empregados em processos de secagem
controlada [37].

Este processo que ocorre em um equipamento denominado de liofilizador

como mostrado na Figura 13.

Figura 13. Liofilizador empregado em processos de secagem por liofilizacdo [38].

O primeiro produto a ser liofilizado foi o virus da raiva, em 1911. Durante a
segunda guerra mundial a liofilizacdo passou a ser utilizada industrialmente. Além
disso, a tecnologia também avancou com o desenvolvimento dos projetos espaciais,
quando liofilizou-se alimentos para astronautas da NASA [36].

Atualmente muitos compostos sdo liofilizados incluindo alimentos, antibi6ticos,
anticoagulantes, enzimas, hormonios, entre outros. Na inddstria farmacéutica, a
utilizacdo mais direta esta relacionada a producdo de injetaveis. Em biotecnologia
liofiliza-se, por exemplo, proteinas e até mesmo microrganismos como bactérias e virus

possibilitando seu armazenamento por longos periodos [36].
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Este processo envolve trés etapas: (a) etapa de congelamento, (b) etapa de
secagem primaria e (c) etapa de secagem secundaria. Na etapa de congelamento o
alimento, mistura ou solucdo é resfriado a uma temperatura em que todo material esteja
congelado. Na etapa de secagem priméria, o solvente congelado é removido por
sublimacdo; isto requer que a pressdo do sistema (liofilizador) seja inferior ou proxima
da pressdo de vapor do solvente congelado, no equilibrio solido-vapor. Se, por exemplo,
agua pura congelada (gelo) é processada, entdo a sublimacdo ocorrera proximo de 0 °C
a uma pressdo absoluta de 4,58 mmHg (aproximadamente 6,03.10° atm). A etapa de
secagem secundaria envolve a remocéo de solvente (agua) que ndo congelou. Esta etapa
se inicia no final da etapa primaria e o vapor de agua dessorvida € transportado através
de poros do material que esta sendo secado [36].

O emprego da secagem por liofilizacdo na preparacdo de aluminatos de litio
constitui uma inovacdo no seu processo de sintese, visto que a literatura ndo mostra

trabalhos onde a mesma é utilizada com este intuito.

1.7 - Calcinagéo

Um dos objetivos da calcinacdo é converter um precipitado em um composto de
composicdo conhecida. Por exemplo, o Fe** precipita-se como FeOOH.xH,0, com
composicdo variavel. A calcinagdo converte-o em Fe,O3 [39]. Este procedimento é feito
em laboratdrio com uso de estufa ou forno mufla (ver Figura 12).

No caso do material estudado, o processo é muito importante, pois através dele
pdde-se converter precursores como LiAly(OH)7.2H,0 e Li,Al,04.xH,0 em aluminatos
de litio com formas alotrépicas diferentes (a-LiAIO,, B-LiIAIO, ¢ y-LiAIO,), dependendo
da temperatura empregada. Ribeiro e Mohallem [10] sintetizaram LiAIO, por
coprecipitagdo calcinando o precipitado entre 550 e 1150 °C. A fase a-LiAIO, foi obtida
a 550 °C e a fase y-LiIAIO, a 950 e 1150 °C. Em todas as temperaturas outras fases
também foram observadas. Kwon e colaboradores [25], prepararam LiAlO; pelo método
sol-gel obtendo-se y-LiAIO;, a 850 e 1000 °C. Resultados como esses mostram como 0
estudo das fases alotropicas obtidas, em funcdo da temperatura de calcinagdo, é

importante para caracterizacao estrutural do material.

.
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1.8 - Objetivos

O principal objetivo deste trabalho consiste na caracterizacéo estrutural, textural e
morfolégica de aluminato de litio (LiAlIO;) sintetizado via coprecipitagdo, usando
diferentes proporc¢des de reagentes e empregado como técnicas de secagem a secagem

controlada e a liofilizacdo. Alguns objetivos especificos podem ser destacados:

1. Otimizar a preparagdo de gama aluminato de litio (y-LiAlO,) via
coprecipitacdo, empregando sais sollveis de Li e Al (nitrato de litio (LiINO3) e nitrato de
aluminio (Al(NO3)3));

2. Sintetizar y-LiAIO, via processo sol-gel empregando uma combinagdo
sal/alcoxido [nitrato de litio (LiNO3) e isopropédxido de aluminio (Al(OC3H7)3)] apenas
para fins de comparacéo de resultados;

3. Secar os materiais sintetizados por coprecipitacdo usando secagem controlada e
liofilizacdo;

4. Calcinar o material em diversas temperaturas (150, 250, 350, 450, 550, 750,
950 e 1150 °C) obtendo LiAIO; pulverizado;

5. Caracterizacao estrutural, textural e morfoldgica do material obtido levando em

consideracdo o processo de sintese, tipo de secagem e temperatura de calcinacgéo.
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2 - METODOLOGIA E CARACTERIZACAO

2.1 — Procedimentos de sintese de aluminato de litio (LiAIO,) via coprecipitacéo e
método sol-gel.

A seguir serdo descritos os métodos de preparacdo das amostras COPLi-1,
COPLi-2, COPLI-3 e COPLIi-4 por coprecipitagdo, empregando nitratos de Li e Al na
auséncia de surfactantes. As amostras foram secadas tanto por secagem controlada
quanto por liofilizacdo. O material também foi sintetizado via processo sol-gel usando

isopropoxido de aluminio e LINO3z a uma razdo molar de 1:1 (amostra SOLLI).
2.1.1 - Sintese por coprecipitacdo

A sintese do aluminato de litio por coprecipitacdo (amostras COPLi-1, COPLi-2,
COPLi-3 e COPLI-4) foi realizada a partir da mistura de solucdes aquosas de nitrato de
aluminio nonaidratado AI(NO)3;.9H,0 e nitrato de litio (LiNO3). A mistura foi mantida
sob agitacdo por 1 hora a temperatura de 80 °C. Em seguida foi adicionada uma solu¢édo
aquosa de hidroxido de sodio (NaOH) a mistura, com obtencdo imediata de um
precipitado. O que diferenciou a obtencdo de cada uma das amostras foi a proporcao
molar Al:Li:OH utilizada e o processo de secagem, como mostrado na Tabela 1. A
amostra COPLIi-1 foi sintetizada usando procedimento de sintese semelhante ao de
Ribeiro e Mohallem [10]. Nas amostras COPLi-2 e COPLi-3 foram usadas raz0es
molares Li:Al préximas as empregadas por Sokolov e colaboradores [40]. Diferencas
marcantes sdo a ndo utilizacdo de moldes (templates) como polimetilmetacrilato usado
por esses pesquisadores, além da secagem das amostras COPLi-3 e COPLi-4 por
liofilizacdo. A amostra COPLi-4 é uma inovagdo deste trabalho tanto pela proporcao

molar de reagentes quanto pelo processo de secagem empregado.
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Tabela 1. Proporgdes molares e processos de secagem empregados na sintese das
amostras COPLi-1, COPLi-2, COPLIi-3 e COPLi-4.

Amostra Proporc¢éo molar Processo de secagem
Al:Li:OH

COPLI-1 1:1:4 Secagem controlada

COPLI-2 1:4:4 Secagem controlada

COPLi-3 1:4:4 Liofilizagao

COPLi-4 1:7:4 Liofilizacdo

Apo6s a precipitacdo, as amostras COPLi-1 e COPLIi-2 foram lavadas por trés
vezes, sendo as duas primeiras lavagens usando &gua destilada e a ultima etanol
(CoHsOH). Em cada uma delas o precipitado foi centrifugado por 30 minutos a uma
velocidade de 10000 rpm e o sobrenadante descartado depois de cada centrifugacéo.

Ap0s o processo de lavagem, o precipitado foi secado em uma estufa QUIMIS Q-
31 a 110 °C por 8 h na presenga de ar com formacdo de um p6 branco. Em seguida o
material pulverizado foi dividido em oito aliquotas calcinadas separadamente em um
forno NABERTHERM L08/14 a 150, 250, 350, 450, 550, 750, 950 e 1150 °C por 3
horas, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ [10]. Todos esses procedimentos
foram empregados para as amostras COPLi-1 e COPLi-2.

As amostras COPLi-3 e COPLi-4 foram secadas por liofilizacdo (ver Tabela 1).
Neste procedimento, o precipitado foi centrifugado por 30 minutos e o sobrenadante
descartado para reduzir o excesso de agua. Em seguida o mesmo foi mergulhado em
nitrogénio liquido e introduzido em um liofilizador (Labconco Freezone 1L) sendo
liofilizado por 72 h. A temperatura do condensador foi de aproximadamente -50 °C, e a
pressdo na camara de armazenamento de aproximadamente 5 microns de Hg
(aproximadamente 1,3.10° atm), produzindo um pé branco muito fino. Em seguida o
material pulverizado foi calcinado nas mesmas condigdes ja citadas para as amostras
COPLi-1 e COPLi-2.

2.1.2 - Sintese pelo processo sol-gel

Na sintese utilizando o processo sol-gel (amostra SOLLI), agua destilada foi

adicionada ao isopropoxido de aluminio Al(OC3H5); e a mistura mantida sob agitacéo a
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temperatura de 80 °C até a hidrdlise total. O final do processo de hidrdlise foi

identificado pelo fim da liberacdo de vapor de alcool isopropilico, cerca de 40 minutos

apos o aquecimento da amostra. Completado o processo de hidrdlise, acido nitrico

(HNOg3) concentrado foi adicionado a mistura tornando-a uma solugédo translicida. A
proporcdo molar Al(OC3H7)3:H20:HNO3 utilizada foi de 1:100:0,4 [29]. Em seguida,

LiNO3 pulverizado foi acrescentado na proporcdo molar Al/Li 1:1 [10] com formacao

de um gel opaco. Posteriormente o gel foi seco em estufa a 110 °C por cerca de 12

horas.

A Tabela 2 informa quais reagentes foram utilizados na sintese das amostras

COPLi e SOLLI, suas respectivas formulas quimicas, fabricantes e teores de pureza.

Tabela 2. Reagentes utilizados na sintese das amostras COPLi-1, COPLi-2, COPLi-3,

COPLi-4 e SOLLI.

Amostras Reagentes Formulas Fabricante Teor de pureza
(%)
COPLI-1 Nitrato de Al(NO)3.9H,0 Synth 98,0
COPLi-2 aluminio
e COPLi-3 nonaidratado
Nitrato de litio LiNO; Nuclear -
Hidrdxido de NaOH Vetec 99,0
sodio
Alcool etilico* C,HsOH Synth 99,5
COPLi-4 Nitrato de Al(NO)3.9H,0 Synth 98,0
aluminio
nonaidratado
Nitrato de litio LiNO; Vetec 95,0
Hidroxido de NaOH Synth 97,0
sodio
SOLLI Isopropoxido de | AI(OC3H7)3 Merck 97,0
aluminio
Nitrato de litio LiNO3 Nuclear -
Acido nitrico HNO; F. Maia 65,0

* Reagente ndo utilizado na sintese da amostra COPL.i-3 / - Teor de pureza nédo fornecido no rétulo do reagente.
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O processo de calcinagdo empregado na sintese da amostra SOLLi é idéntico ao
utilizado na sintese por coprecipitacdo, ou seja, calcinacdo a 150, 250, 350, 450, 550,

750, 950 e 1150 °C por 3 horas a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

2.2 - Caracterizacdo das amostras COPLI-1, COPLi-2, COPLIi-3, COPLi-4 e
SOLLI

2.2.1 - Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada na determinacdo das fases cristalinas
presentes no material. As amostras SOLLi, COPLi-1 e COPLI-2 foram analisadas em
um difratdbmetro RIGAKU, modelo GEIGERFLEX-3034 sob tenséo de 40 kV, corrente
de 30 mA e tubo de Co a uma rotina de 4° 20/min. A amostra COPLi-3 foi analisada
neste mesmo equipamento sob as mesmas condi¢des, no entanto o tubo usado foi de Cu.
A amostra COPLi-4 foi analisada em um difratdmetro Shimadzu XRD 6000 utilizando
tubo de Cu sob as mesmas condi¢Oes citadas para as amostras anteriores.

Os picos de difragdo presentes nos difratogramas foram identificados utilizando
arquivos de difracdo de raios X do software Search-Match [41]. As fichas
cristalogréficas de todas as fases caracterizadas neste trabalho podem ser verificadas nos

anexos (pags. 8 a 15).

2.2.2 - Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia de transmissao na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foi empregada com objetivo de observar mudancas estruturais que
ocorreram nas amostras SOLLi, COPLi-1, COPLi-2, COPLIi-3 e COPLi-4 apds secagem
e calcinacdo a 550, 750, 950 e 1150 °C. Os espectros foram obtidos em um
espectrometro PERKIN-ELMER, Modelo BX. As amostras foram incorporadas em
pastilhas de KBr anidro e analisadas na regido de 4000 a 400 cm™, embora somente a
faixa de 1500 a 400 cm™ seja mostrada nesse trabalho, por ser a faixa de maior
interesse. Nos anexos (pag. 16) pode ser observado o espectro para a pastilha de KBr

prensada sem amostra.
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2.2.3 - Termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA)

As amostras COPLi-1, COPLi-2, COPLi-3 e SOLLi foram submetidas a analises
TG e DTA em uma termobalanca TA INSTRUMENTS, modelo SDT 2960 sob
atmosfera dindmica de N, a uma vazdo de 110 mL/min usando um cadinho de alumina
como referéncia. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 1200 °C a
uma razdo de aquecimento de 10 °C/min. A amostra COPLi-4 foi submetida a estas
mesmas anélises em um equipamento SHIMADZU DTG-60H sob as mesmas condicGes
citadas anteriormente.

Com os resultados obtidos foi possivel simular como residuos organicos ou
inorganicos sdo liberados durante o processo de secagem ou calcinacdo e em que faixa

de temperatura essas amostras alcancam a estabilidade térmica.

2.2.4 - Determinacdo da concentracdo de Al nas amostras COPLi-1, COPLI-2,
COPLIi-3, COPLIi-4 e SOLL.i por fluorescéncia de raios X (FRX)

As amostras calcinadas a 550, 750, 950 e 1150 °C foram analisadas por
fluorescéncia de raios X em um espectrdmetro SHIMADZU Modelo EDX-720 para
determinacdo da concentracdo de aluminio (Al). Antes de ser analisado, o material
pulverizado ndo passou por qualquer tratamento prévio. O Li ndo pode ser determinado
por esta técnica, pois a mesma sd se aplica a determinacBes qualitativas e/ou
guantitativas de elementos com numero atdmico superior ao do oxigénio (Z = 8) [42].

As andlises foram realizadas com o objetivo de determinar a concentragédo de Al,

visando calcular a propor¢do molar Al/Li nessas amostras.

2.2.5 - Determinacdo da concentracdo de Li nas amostras COPLi-1, COPLi-2,
COPL.i-3, COPLIi-4 e SOLL.I por espectroscopia de absorcéo atdomica (EAA)

As amostras calcinadas a 550, 750, 950 e 1150 °C foram fundidas em um forno
mufla com pirossulfato de potassio em cadinho de platina, a 650 °C por 30 minutos.
Depois foram solubilizados em HCI 3 mol L™. Apds esses procedimentos as analises

foram realizadas em um espectrometro de absorcdo atdbmica VARIAN Modelo 240FS
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empregando chama de ar-acetileno. As amostras foram submetidas a esta técnica para

determinacéo da concentracdo de Li e posterior calculo da propor¢cdo molar Al/Li.

2.2.6 - Adsorcéo gasosa

O método de adsorcdo gasosa foi empregado com a finalidade de caracterizar
texturalmente as amostras SOLLi, COPLi-1, COPLi-2, COPLi-3 e COPLi-4. O
aparelho utilizado foi um Autosorb - Quantachrome que fornece dados de equilibrio de
adsorcdo e dessorcdo. As amostras foram desgaseificadas por 1 hora, a 200°C, e
submetidas a um ciclo com 44 pontos, sendo 25 de adsorcdo e 19 de dessorcdo. O
nitrogénio (N) foi 0 gas usado como adsorbato na realizacdo das analises.

Valores de érea superficial especifica (Ager), area superficial externa (Ae), area
superficial interna (A;), volume dos microporos (V) e de constante C foram obtidos
pelo tratamento de dados das curvas de adsorcdo-desorcdo empregando o software

Autosorb para tratamento dos dados [43].

2.2.7 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras COPLI-1,
COPLi-2, COPLIi-3, COPLi-4 e SOLLI

A técnica foi empregada com a funcdo de determinar caracteristicas morfoldgicas
das amostras. O material pulverizado foi colocado em fitas de carbono aderidas a
“stubs” e posteriormente colocado no microscopio para anélise.

As andlises foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura
QUANTA 200 - FEG - FEI sob condi¢des de baixo vacuo (pressdo de 0,08 torr) e
tensdo de aceleracéo de 10 e 20 kV.

2.2.8 - Microscopia eletronica de transmissdao (MET)

A caracterizacdo morfoldgica das amostras SOLLi, COPLi-1, COPLi-2, COPLI-3
e COPLi-4 também foi realizada usando MET.
As amostras foram ultrasonificadas por 30 minutos em isopropanol (CsH;OH) e

parte do sobrenadante gotejado em grades de cobre. Apos a evaporacdo do alcool, as
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grades foram acondicionadas em um microscopio FEI TECNAI G2 SPIRIT e analisadas

sob tensdo de aceleracdo de 120 kV, para realizacao das analises.




CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSSAQ




CAPITULO 3-RESULTADOS E DISCUSAO
AMOSTRA-SOLLI

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

AMOSTRA SOLLI

3.1 - Difracao de raios X (DRX)

Na Figura 14 sdo mostrados difratogramas de raios X da amostra SOLL.I calcinada
a 550, 750, 950 e 1150 °C.

No difratograma (a) foram observados somente picos relacionados a fase a-
LiAIO,. A 750 °C [difratograma (b)] parte da fase a foi convertida diretamente (Sem
formacéo de fase B-LiIAIO,) em y-LiAlOs.

Em (c) sdo vistos picos das fases y-LiIAIO; e LiAlsOg. Veli¢kova e colaboradores
[44] comprovaram a evaporacdo do Li como Li,O tanto em cristais de LiAIO, quanto
neste material fundido. A formacdo da fase LiAlsOg é uma forma de compensar a
variacdo da composicdo estequiométrica do material. Esses mesmos pesquisadores
afirmam que este fendbmeno € mais apreciavel quando y-LiAlO, € submetido a
tratamentos térmicos acima de 900 °C, o que esta de acordo com o resultado obtido. Li
et al. [19] relatam a formacdo do LiAlsOg de acordo com a equacdo quimica mostrada

abaixo:

5 LIAIO,s — LiAlsOg + 2Li,0 1)

Em (d) também houve formacéo de LiAlsOg devido a perda de Li por evaporacao.
No entanto, a concentragdo do mesmo é maior que a 950 °C devido ao aumento do
namero de picos relacionados a esta fase.

A Tabela 3 resume as principais fases cristalinas identificadas na amostra SOLL.
calcinada entre 150 e 1150 °C. Difratogramas das amostras calcinadas entre 150 e 450

°C sdo mostrados nos anexos (ver pag. 2).
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Figura 14. Difratogramas de raios X da amostra SOLL. calcinada a 550 (a), 750 (b), 950 (c) e 1150 °C
(d). Os simbolos a, v € A correspondem as fases a-LiAIO,, y-LiAIO, e LiAlsOg, respectivamente.

Tabela 3. Fases cristalinas identificadas na amostra SOLLi em diferentes temperaturas

de calcinacéo.

Temperaturas de calcinacéo (°C)

Amostra
150 250 350 450

SOLLi a-LiAIO, a-LiAlIO, a-LiAlO, a-LiAIO,

Fases Fases Fases
Indeterminadas Indeterminadas Indeterminadas

550 750 950 1150

a-LiAIO, a-LiAIO, y-LIAIO, v-LIAIO;

y-LIAIO; LiAlsOg LiAlsOg

-

50 60 70 80
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Entre 150 e 450 °C, foram identificados picos referentes a fase a-LIAIO; e picos
cujas fases ndo puderam ser determinadas. A presenca de linha base irregular esta
relacionada a fases amorfas presentes no material (como cadeias carbonicas oriundas do

alcdxido de aluminio).
3.2 - Espectroscopia na regido do Infravermelho

Espectros vibracionais na regido do infravermelho, relativos a amostra SOLLI, sdo
mostrados na Figura 15.

No espectro (a) é observada uma banda a 1383 cm™ associada ao fon nitrato [12] e
referente a utilizacdo de LiINO3; e HNO3, na sintese. Esta mesma banda é observada em
todos os demais espectros, praticamente desaparecendo a 1150 °C. Ela pode ser também
associada, a presenca dos grupos —CHgs no isopropdxido de aluminio Al(OC3H7); [45].
Bandas a 1073, 944 e 827 cm™, assinaladas por (*), correspondem a vibrages ocorridas
no grupo C(CHs), presente no alcdxido [45].

No espectro (b) [550 °C], duas bandas a 747 e 495 cm™ confirmam a presenca da
fase a-LIAIO, [35] atribuida ao estiramento AlOs e combinacdo de frequéncias
LiOg+AlOg [10], respectivamente corroborando o resultado de difracdo de raios X
mostrado na Figura 14 (a).

A 750 °C também sdo vistas duas bandas referentes a fase a-LiAlIO,, uma a 523 e
outra a 745 cm™ [10,35]. Bandas relacionadas & fase y-LiAlO, ndo foram observadas
nessa temperatura apesar de sua presenca ser confirmada por difracdo de raios X [ver
Figura 14 (b)].

Nos espectros (d) e (e) [950 e 1150 °C] sdo observadas bandas caracteristicas da
fase y-LiAlO, [35] a aproximadamente 542, 653 e 809 cm™, atribuidas as vibracdes da
rede AlO4-LiO, e estiramento de tetraedros AlO, [10]. Bandas caracteristicas da fase
LiAlsOg [10,35] a aproximadamente 450 e 478 cm™ além de uma banda a 612 cm™ no
espectro (e) sdo atribuidas as vibragdes Al-O e Li-O e estiramento AlOg e AlO4 [10]. A
presenca dessa fase confirma perda de Li por evaporagéo [44].

Os tipos de estiramentos citadas no texto acima, caracteristicos das fases a-
LiAIO,, y-LiAIO, e LiAlsOg, sdo também responsaveis pelo aparecimento de bandas
referentes a essas mesmas fases nas amostras COPLi-1, COPLi-2, COPLi-3 e COPLi-4.
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Figura 15. Espectros vibracionais na regido do infravermelho obtidos para a amostra SOLLI secada a
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marcadas pelo (*) estdo relacionadas a vibrac¢6es do grupo C(CHjs)s.
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3.3 - Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

A amostra SOLLi foi submetida & anélise de Termogravimetria (TG) e Analise
Térmica Diferencial (DTA). Assim, foi possivel acompanhar as perdas de massa, bem
como os fenbmenos de absorcdo ou liberacdo de calor relacionados a essas perdas,
conforme visto na Figura 16.

Pela curva DTA observa-se quatro eventos endotérmicos a aproximadamente 76,
225, 419 e 594 °C. A esses eventos esta associada uma perda de massa total de cerca de
64% em um intervalo de temperatura que vai de 30 °C a aproximadamente 620 °C. Os
mesmos sdo atribuidos a perda de moléculas de agua adsorvida, agua contida em poros
e/ou intersticios entre particulas da amostra [20,11] e a pir6lise de residuos organicos
[29]. Um ganho de massa de aproximadamente 0,5%, observado entre 600 e 1200 °C,
pode ser associado a fendmenos de magnetizacdo da balanca visto que no difratograma
de raios X do residuo (ver Figura 6 da pag. 7 nos anexos) ndo houve formacao de fases
diferentes das j& observadas no difratograma (d) da Figura 14 que justifiquem tal ganho.
Um evento exotérmico observado entre 1000 e 1200 °C aproximadamente, pode ser
associado a conversdo da fase y-LIAIO, em LiAlsOg, conforme observado no
difratograma (d) da Figura 14.
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Figura 16. Curvas TG e DTA obtidas para a amostra SOLL.I.
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3.4 - Determinacdo da razdo molar Al/Li por espectroscopia de absorcdo atémica

(L) e fluorescéncia de raios X (Al)

Os valores de razdo molar Al/Li se aproximam do valor estequiométrico (razéo
molar Al/Li= 1) a 550 e 750 °C. A 950 e 1150 °C esses valores se afastam do valor
estequiométrico indicando perda de Li devido a elevacdo da temperatura com formacgéo
de LiAlsOg [19,44]. Nessas temperaturas, essa fase foi detectada tanto por difragdo de
raios X [Figuras 14c e 14d] quanto por espectroscopia na regido do infravermelho
[Figuras 15d e 15e] corroborando os resultados obtidos.

A Tabela 4 mostra resultados de razdo molar Al/Li no material.

Tabela 4. Resultados de razdo molar Al/Li na amostra SOLL.I.

Amostra Temperatura de calcinacéo (°C) Razéo molar Al/Li
SOLLi 550 1,15

750 1,08

950 2,39

1150 2,43

*Incerteza para todas as medidas: 2%

3.5 - Adsor¢ao gasosa

Na Figura 17 sdo observadas isotermas de adsor¢do-dessorcdo da amostra SOLLI,
calcinada entre 550 e 950 °C.

A 550 °C observa-se uma isoterma, que segundo a classificacdo da IUPAC é do
Tipo IV devido a presenca de histerese [46] sendo caracteristica de materiais
mesoporosos [46]. As isotermas (b) e (c) sdo consideradas mistas, ou seja, do Tipo I e Il
[4] caracteristicas de materiais particulados contendo microporos. Segundo Lowel [46],
isotermas do Tipo | sdo cdncavas em relagdo ao eixo das pressdes parciais. Este
comportamento € observado na fisissor¢do e quimissorcdo de materiais microporosos,
representando o preenchimento de microporos em baixas pressdes devido ao seu
elevado potencial de adsorcao.

Um processo de compactacdo das particulas do material, com o aumento da
temperatura de calcinacdo, pode ser verificado pela reducdo na quantidade maxima de

gas adsorvido.
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A 1150 °C néo foi possivel obter isoterma de adsorcao-dessor¢édo da amostra. Isto

ocorreu devido a uma compactacdo muito elevada das particulas, reduzindo de tal forma

sua area superficial que a referida técnica ndo pdde ser aplicada.
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Figura 17. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo obtidas para a amostra SOLL.i calcinada a 550 (a), 750 (b) e
950 °C (c).

A Tabela 5 resume valores de diversas variaveis texturais da amostra SOLLI
calcinada entre 550 e 950 °C.

Nela pode-se observar uma reducéo de area superficial especifica (Ager) € de area

superficial externa (A.) com a elevagédo da temperatura, confirmando a compactacao das

particulas do material. A &rea superficial externa & constituida pela superficie das

particulas que formam o material. A area superficial interna é formada pelas paredes de

g
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poros e cavidades com profundidades maiores do que o comprimento como, por
exemplo, microporos [47]. Desta forma, Ager € a soma da area superficial externa e
interna (Aget= Ae + Aj).

Tabela 5. Valores de area superficial especifica (Ager), area superficial externa (Ae),
area superficial interna (A;), volume dos microporos (Vr) e valores de constante C
encontrados para a amostra SOLLI.

Amostra | Temperatura ABeT A A Vi C
(°C) (m?g™) | (mPgh) | (m*gh) | (10°cm’g™)
SOLLi 550 67 67 - - 212
750 48 39 9 3,4 195
950 17 9 8 3,4 401

Incerteza para todas as medidas: 5%

A 550 °C a amostra apresenta uma Ager de 67 m? g associada a sua érea
superficial externa, visto que nessa temperatura ela ndo apresenta microporosidade, ou
seja, sua area superficial interna (A;) € igual a zero. Assim, esta area superficial externa
é atribuida a area da superficie das particulas que formam o material.

O valor da constante C [46] indica o grau de interacdo (quimica ou fisica) entre o
adsorvente (amostra) e o adsorbato (gas). Para a maioria dos sélidos, quando se usa o
nitrogénio como adsorbato, este valor ocorre entre 50 e 250 [46]. Assim, os valores
obtidos a 550 e 750 °C estéo dentro desta faixa.

Entre 750 e 950 °C houve reducdo tanto de area superficial especifica quanto de
area superficial externa devido a compactacdo de particulas do material com formacéo
de microporos. Esses resultados corroboram o que foi comentado para as isotermas
obtidas nessas temperaturas.

Valores de constante C superiores a 250, como observado a 950 °C indicam uma
maior interacdo entre adsorvente e adsorbato sendo considerados um indicio da
presenca de microporos.

Comparando os resultados de area superficial especifica encontrados para a
amostra SOLLi com valores relatados na literatura, pode-se avaliar melhor os resultados

obtidos para esta propriedade textural.

ks
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Bergaglio et al. [48] relatam ter encontrado pds de LiAIO, comerciais com area
superficial de 10 m? g porém, a temperatura de calcinagdo a que este material foi
submetido bem como seu método de sintese ndo é relatado no artigo. Assim, com
excecdo da amostra SOLLI calcinada a 1150 °C, todas as demais apresentaram area
superficial especifica superior.

Segundo Khomane at al. [11], amostras de aluminato de litio sintetizadas a partir
de reagentes como: cicloexano (fase oleosa), isooctilfenil éter [Triton X-100]
(surfactante), n-hexanol (co-surfactante), LINO3; e AI(NOs);, com temperatura de
calcinacdo n3o informada, atingiram &reas superficiais de 70 m®g?, proxima a
observada para amostra SOLL.I calcinada a 550 °C. Mesmo que as areas superficiais
obtidas a 750 e principalmente a 950 °C, sejam inferiores a do artigo, deve-se levar em
consideracdo que o método de sintese empregado é mais complexo e oneroso que o
método sol-gel descrito neste trabalho. Foram realizadas também sinteses de LiAIO,
utilizando o método de coprecipitacdo na presenca de trés surfactantes aquosos
denominados de dodecil sulfato de sédio (SDS), brometo de hexadeciltrimetilaménio
(CTAB), Monooleato de Sorbitan Etoxilado (Tween 80), LiNOs, AI(NO3); e NaOH,
obtendo-se areas superficiais de 25, 31 e 42 m? g, respectivamente [11]. Depois de
secado o material foi calcinado a 550, 750, 950 e 1050 °C. No entanto, a temperatura de
calcinacdo em que essas areas superficiais foram medidas, ndo foi relatada. A amostra
SOLL.i apresentou area superficial superior a esses valores quando calcinada entre 550 e
750 °C.

Khomane et al. [11] também sintetizaram LiAlO, por coprecipitacdo na auséncia
de surfactantes e pela rota citrato empregando LiNOs;, AI(NOs)s, acido citrico e
hidroxido de amdnio (NH4OH). As areas superficiais encontradas foram de 23 e 17 m?
g™, respectivamente. As amostras preparadas pela rota citrato foram calcinadas a 950
°C. De acordo com os resultados obtidos, a amostra SOLL.i calcinada a 950 °C apresenta
também uma &rea superficial especifica de 17 m’g™, com éreas superficiais bastante
superiores a 550 e 750 °C.

Kwon et al [12], usaram trés métodos de sintese para obtencdo do LiAlO,, tais
como: rota citrato, processo Pechine e um processo, que segundo os autores, é
semelhante ao processo citrato, porém com adicdo do alcool polivinilico. A area
superficial de pos preparados pela calcinagdo dos precursores a 900 °C por 2 h foi de

aproximadamente 15 m°g™. Comparando este valor com os da Tabela 5, observa-se que

£
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os resultados obtidos a 550 e 750 °C sdo superiores, sendo préximo ao valor encontrado
a 950 °C.

Ribeiro e Mohallem [10] sintetizaram pos de LiAIO, pelo processo sol-gel usando
0 mesmo procedimento relatado neste trabalho. As areas superficiais especificas obtidas
a 550 e 1150 °C foram de 49 e 2 m? g, respectivamente. De acordo com a Tabela 5 a
amostra SOLLi apresentou uma &rea superficial especifica bastante superior a 550 °C,
entretanto a 1150 °C o resultado obtido pelos autores foi melhor.

3.6 — Esquema de formacao de particulas primarias a partir de nanoflocos

As amostras caracterizadas neste trabalho por MET e MEV apresentaram
particulas cuja morfologia Tang et al. [20] denominam de nanoflocos, além de
particulas que Hu et al. [23] denominam de microfolhas. Bastfes e aglomerados e/ou
agregados de nanoflocos também foram observados.

O esquema da Figura 18 resume a formacéo de microfolhas, bastdes, aglomerados
e agregados a partir dos nanoflocos.

Particulas secundarias
s N
)y
Microfollhas Agregados de

Particulas
nanoflocos

primarias
c:8 > << [ ]
% Bastoes J

Nanoflocos

Aglomerados
de nanoflocos
ou
\ Agregados
de nanoflocos

Figura 18. Esquema mostrando a formacdo de particulas secundarias a partir de

nanoflocos.

Este esquema tem como objetivo auxiliar a compreensdao dos resultados de
caracterizacdo morfoldgica, tanto para a amostra SOLLi quanto para as demais amostras
obtidas por coprecipitacdo (COPLi-1, COPLi-2, COPLi-3 e COPLi-4).

3.6.1 — Microscopia eletronica de transmissdo (MET) e Microscopia eletronica de
varredura (MEV)

-
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L

Figura 19. Ims obtids por MET (a) ) e por EV (©), (d) amo
SOLLI calcinada a 550 °C. Em (f) e (g) sdo vistas imagens obtidas por MET e em (h),

(i) e (j) imagens de MEV da mesma amostra calcinada a 750 °C.
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Resultados obtidos por MEV e MET foram comentados juntos, com o objetivo de
proporcionar um melhor entendimento da morfologia do LiAlIO,, visto que, o uso de
apenas uma dessas técnicas seria insuficiente para caracterizacdo morfologica do
material.

A Figura 19 mostra imagens obtidas para amostra SOLL.i calcinada a 550 e 750
°C. As imagens obtidas por MET foram importantes na elucidagdo de como as
particulas observadas por MEV sdo formadas. As imagens de MEV comprovaram que 0
material é formado principalmente de particulas secundarias (microfolhas e
aglomerados ou agregados de nanoflocos) podendo ser caracterizado como particulado,
corroborando o que foi comentado para as isotermas vistas na Figura 17.

Nas imagens (a) e (f) sdo observados aglomerados de nanoparticulas denominadas
nanoflocos. Em (b) e (g) podem ser vistas particulas submicrométricas denominadas de
microfolhas.

Tang et al. [20] e Hu et al. [23] encontraram morfologias semelhantes a estas
quando empregaram a sintese hidrotérmica na preparacdo de LIAIO, com secagem
controlada do precursor, indicando que tais morfologias ndo dependem de método de
sintese, sendo caracteristicas do material. VValenzuela et al [49] obtiveram imagens de
MEV onde sdo vistas particulas de LiAIO, preparadas pelo método sol-gel, as quais
denomina de pequenos flocos. Segundo o esquema da Figura 18, as microfolhas séo
denominadas de particulas secundérias, constituidas pela agregacdo de nanoflocos
(particulas primarias). Segundo as imagens de MET, entre 550 e 750 °C a morfologia da
amostra ndo se alterou. Entretanto, houve um crescimento dos nanoflocos devido a
elevacdo da temperatura. Isto pode ser constatado comparando-se as imagens (a) e (f),
ambas na mesma escala. Possivelmente esta seja a razdo, junto da compactacdo de
particulas do material, para reducdo tanto de area superficial especifica quanto de area
superficial externa observada na Tabela 5 entre essas temperaturas.

As particulas secundarias vistas em (c) e (h), denominadas de aglomerados de
nanoflocos, séo formadas por nanoflocos como os vistos em (a) e (). As setas que ligam
estas imagens tém por objetivo evidenciar as particulas primarias formadoras desses
aglomerados. As imagens (d) e (i) correspondem a magnificacbes da superficie desses
aglomerados evidenciando a presenca dos nanoflocos. Na imagem (d) é possivel
observar poros entre eles.

Em (e) e (j) sdo observados grandes aglomerados de microfolhas semelhantes as

vistas em (b) e (g), como indicam as setas.

.
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(b)

Figur20. Imagenoas porET (@) e (b) e por MEV (c) e d

ENTRO [

amo SOLLI
calcinada a 950 °C. Em (e) e (f) sdo vistas imagens obtidas por MET e em (g) e (h)
imagens obtidas por MEV da mesma amostra calcinada a 1150 °C.
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A aparente diferenca entre os tamanhos das microfolhas em (e) e (j) esta
relacionado a diferentes magnificacbes dessas imagens. Tanto os aglomerados de
nanoflocos quanto aglomerados de microfolhas se desfizeram durante a ultrasonificacao
do po (ver item 2.2.8), permitindo-se fazer imagens destas particulas isoladas ou menos
aglomeradas, como as obtidas por MET.

Poros como os vistos na imagem (d) e intersticios existentes entre microfolhas
como as da imagem (e) séo responsaveis pela elevada éarea superficial especifica obtida
a 550 °C [ver Tabela 5].

A Figura 20 mostra imagens obtidas por MET e MEV para a amostra SOLLI
calcinada a 950 e 1150 °C.

As imagens (a) e (e) correspondem a nanoflocos, porém em um estado de
agregacao maior que os observados nas imagens (a) e (f) da Figura 19.

As regides delimitadas por linhas tracejadas nessas imagens sugerem a formacao
de microfolhas, com as vistas em (b) e (), pela agregacdo de nanoflocos. Isto é indicado
pelas setas de numero (1) nas imagens (a) e (e), corroborando 0 esquema mostrado na
Figura 18.

Assim, comparando-se a morfologia dos nanoflocos e microfolhas das Figuras 19
e 21, pode-se contatar uma maior compactacao das particulas do material a 950 e 1150
°C, corroborando resultados da Tabela 5, onde entre 750 e 950 °C houve reducéo tanto
de Ager quanto de Ae. A 1150 °C ndo foram obtidos dados de adsor¢do gasosa para o
material.

Em (c) e (g) sdo observados agregados formados por nanoflocos, como indicam as
setas de nimero (2) nas imagens (a) e (e). As imagens (d) e (h) mostram dois desses

agregados vistos isolados.
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AMOSTRA COPLIi-1

3.7 - Difracao de raios X (DRX)

Na Figura 21 sdo mostrados difratogramas da amostra COPL.i-1 sintetizada por
coprecipitacdo e calcinada a 550, 750, 950 e 1150 °C.

O difratograma (a) exibe uma linha base irregular provavelmente relacionada a
presenca de fases amorfas. As fases predominantes a 550 °C sdo o a-LIAIO,, B-LIAIO,
e LiAl,(OH)7.2H,0 [10]. Na sintese por coprecipita¢do, a formagdo das fases a ¢ f-
LiAIO, esta relacionada a decomposicdo térmica do LiAly(OH);.2H,0, visto que a
concentracdo deste hidroxido diminuiu com elevacgdo da temperatura.

A 750 °C a fase LiyAl,04.xXH,O originou-se do LiAly(OH)7.2H,O por
decomposigdo térmica. As fases a e P, vistas no difratograma (a), continuam sendo
observadas nessa temperatura. A ndo formacdo de fase gama nessa temperatura, como
visto para a amostra SOLL.I, pode estar relacionada a formacao da fase beta.

No difratograma (c) apenas tracos do Li,Al,04.xH,0 séo observados devido a
elevada temperatura de calcinacdo. Através deste difratograma pode ser visto que a 950
°C ja ocorreram transformagdes o — y-LIAIO; e B — y-LiAIO, além da formacéo da
fase LiAlsOg. Como ja comentado para a amostra SOLLI, a presenca desta fase indica
perda de Li por evaporagao [44].

Em (d) tém-se as mesmas fases observadas a 950 °C, com excecdo do
Li,Al,04.xH,0, devido a temperatura de calcinacdo a qual o material foi submetido. O
aparecimento de um pico relacionado a fase LiAlsOg [ver seta], ndo observado no
difratograma (c), indica que o processo de perda de litio foi maior nessa temperatura. Os
demais também foram observado em (c).

Ao se comparar difratogramas obtidos para a amostra SOLL.I [ver Figura 14] com
aqueles obtidos para a amostra COPLi-1, algumas diferencas marcantes podem ser

observadas.
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1. Somente a fase a-LiAlO; € observada a 550 °C [Figura 14 (a)], ao contrario dos

resultados obtidos na sintese por coprecipitacdo, onde pelo menos trés fases foram

caracterizadas [Figura 21 (a)];
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Figura 21. Difratogramas de raios X da amostra COPL.i-1 calcinada a 550 (a), 750 (b), 950 (c) e 1150 °C
(d). Os simbolos +, w, A, a, B e y correspondem as fases LiAl,(OH)7.2H,0, Li,Al;04.xH,0, LiAlsOs, a-
LiAlO,, B-LiAIO; e y-LiAIO,, respectivamente.

2. Conversao da fase a-LIAIO, diretamente em y-LiAIO;, a 750 °C para a amostra

SOLLI, sendo esta fase observada somente a 950 °C na Figura 21,
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3. Em nenhum dos difratogramas obtidos para a amostra SOLLi foram detectadas
as fases LiAl,(OH);.2H,0, Li»Al,04.xH,0 e NaNO; devido a utilizagdo de precursores
diferentes daqueles empregados na coprecipitagéo;

4. A fase B-LiAIO, também ndo foi detectada. A explicacdo deste fenémeno pode
ser um pouco mais complexa, no entanto o0 mesmo pode estar relacionado ao processo
de secagem e/ou sintese do material;

A Tabela 6 resume as principais fases cristalinas identificadas na amostra COPLI-
1 calcinada entre 150 e 1150 °C.

O LiAIy(OH)7.2H,0, encontrado entre 150 e 750 °C, é formado durante o
processo de coprecipitacdo pela reacdo entre a OH’, oriunda do agente precipitante, e
cations Li* e AI** provenientes dos sais de Li e Al, além de moléculas de H,O. O
NaNO;, produto da reacdo entre os anions NOs (provenientes do LiNO; e
Al(NO3)3.9H,0) e cations Na* (originados do NaOH), é encontrado somente até 450 °C.

Além disto, as fases a-LiAIO; e B-LiAIO; ja podem ser observadas a partir de 350
°C, mostrando a que o método de sintese € eficiente na formacdo das mesmas a baixas

temperaturas.

Tabela 6. Fases cristalinas identificadas na amostra COPLi-1 em diferentes

temperaturas de calcinagé&o.

Temperaturas de calcinagéo (°C)
Amostra
150 250 350 450
COPLIi-1 | LiAl,(OH);.2H,0, | LiAly(OH);.2H,0, | LiAl,(OH);.2H,0, | LiAl,(OH),.2H,0,
NaNO; NaNO; NaNOs, NaNOs,
a-LiAl,O,, a-LiAl,O,,
B- LiAlLO, B- LiAlL,O,
550 750 950 1150
a-LiAIO, a-LiAIO, v-LiAIO, v-LiAIO,
B-LiAIO, B-LiAIO, LiAlsOg LiAl;Og
LiAL(OH)7.2H,0 |  Li,Al,O4.xH,0 Li,AlLO,4.xH,0

Segundo resultados mostrados nos difratogramas da Figura 21 e na Tabela 6,
pode-se observar que a calcinagdo ¢ de vital importancia para obtencdo das fases a, 3 e
v-LiAIO,. Difratogramas de raios X da amostra COPLi-1 calcinada entre 150 e 450 °C

sdo mostrados nos anexos (pag. 3).

.
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3.8 - Espectroscopia na regido do Infravermelho

Espectros vibracionais na regido do infravermelho, relativos as amostras COPLi-1
sdo mostrados na Figura 22.

No espectro (a) pode ser vista uma banda relacionada a presenca do ion nitrato
(NO3) [12,50], além de bandas da fase LiAl,(OH)7.2H,0 [10]. Ambas as fases foram
caracterizadas por difragéo de raios X.

A Unica banda em comum entre os espectros (a) das Figuras 15 e 22 € a que
corresponde ao NO3’, devido a utilizacdo de precursores diferentes.

A 550 °C [espectro (b)], bandas referentes ao NO3™ continuam presentes. Com a
elevacdo da temperatura de calcinagdo, esta banda torna-se mais fraca, conforme
observado por Pan e colaboradores [50]. Isto ocorreu devido a diminuicdo da
concentracdo deste ion durante o aquecimento da amostra.

Neste mesmo espectro ndo ha bandas apreciaveis associadas a presenca da fase
LiAl,(OH)7.2H,0 determinada por difracéo de raios X, como mostrado na Figura 21 (a)
[10]. Bandas caracteristicas da fase a-LiAlO,, ocorrem a aproximadamente 520 cm™
segundo Ribeiro e Mohallem [10]. Assim uma banda ampla é atribuida a esta fase. As
demais bandas estdo relacionadas a fase B-LIAIO,, ndo detectadas para a amostra
SOLL..

O espectro (c) € bastante semelhante ao seu antecessor. Nele, assim como nos
demais, ndo sdo observadas bandas referentes a fase LioAl,04.XH,O. Uma banda ampla
é novamente atribuida a fase a-LiAIO, [10] e as demais bandas estdo relacionadas a fase
B-LiAlO,.

Nos espectros (d) e (e) sdo vistas bandas caracteristicas da fase y-LIAIO,.
Segundo Ribeiro e Mohallem [51], bandas referentes a esta fase podem ocorrer a
aproximadamente 550 cm™. Isto indica que houve conversdo das fases o e B-LiAIO, em
v-LiAIO; entre 750 e 950 °C, confirmando resultados de difracdo de raios X.

Nestes mesmos espectros sdo observadas também bandas referentes a fase
LiAlsOg [10]. Tal resultado vem corroborar o fenébmeno de evaporagdo do Li como
LiO,, principalmente a temperaturas de calcinagdo superiores a 900 °C [44]. Estas
mesmas fases foram caracterizadas para a amostra SOLLI, entretanto bandas de NOj3

praticamente ndo sdo observadas.

.
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Figura 22. Espectros vibracionais na regido do infravermelho obtidos para a amostra COPL.i-1

secada a 110 °C (a) e calcinada a 550 (b), 750 (c), 950 (d) e 1150 °C (e). O simbolo
corresponde a presenca do anion NO3™ e os simbolos +, A, a, B ¢ y correspondem as fases
LiAl;(OH)7.2H,0, LiAlsOsg, a-LIAIO,, B-LiAIO; e y-LiIAIO,, respectivamente.
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3.9 - Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas TG/DTA obtidas para a amostra COPLI-1 sdo mostradas na Figura 23.
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Figura 23. Curvas TG e DTA obtidas para a amostra COPLI-1.

Pela curva DTA observa-se quatro eventos endotérmicos a aproximadamente 68,
148, 284 e 619 °C, respectivamente.

A esses eventos esta associada uma perda de massa total de aproximadamente
45%, em um intervalo de temperatura que vai de 30 °C a aproximadamente 800 °C.
Uma perda de massa total de 64% foi observada para a amostra SOLLI, indicando uma
maior quantidade de residuos de sintese gerados quando o processo sol-gel foi
empregado.

Os dois primeiros eventos estdo relacionados a perda de moléculas de agua
adsorvidas na superficie da amostra e em canais de poros, como visto na amostra
anterior [20,11].

O evento a 284 °C pode também estar relacionado a fendmenos térmicos de
decomposi¢éo do LiAl;(OH)7;.2H,O formando as fases o e¢ B-LiIAIO,. Resultados de
difracdo de raios X mostram que ha formacdo dessas fases entre 250 e 350 °C (ver
Tabela 6).

Um evento a 619 °C, com uma perda de massa de aproximadamente 10%, pode

ser relacionado a continuacdo dos processos de decomposicdo do LiAly(OH)7.2H,0,
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com formacao da fase Li>Al,04.xH,0, que pela Tabela 6 comeca a se formar entre 550
e 750 °C. A decomposicdo do nitrato de sddio (NaNOs) também pode ser associada a
esse evento.

Um ganho de massa de aproximadamente 0,5% pode estar associado a erros
sistematicos, pois ao se comparar o difratograma de raios X do residuo (ver
difratograma (b) da Figura 6, nos anexos) com o difratograma Figura 21d observa-se
que nenhuma fase diferente foi formada que pudesse explicar o ganho de massa
observado. Entretanto, um pico exotérmico amplo entre 1100 e 1200 °C pode ser
associado a decomposicdo da fase y-LIAIO, com formacdo do LiAlsOg. Resultados de
difracdo de raios X mostram a presenca dessa fase a 1150 °C (ver difratograma (d) da
Figura 21).

3.10 - Determinacado da razdo molar Al/Li por espectroscopia de absorcao atbmica

(Li) e fluorescéncia de raios X (Al)

A Tabela 7 mostra resultados de razdo molar Al/Li obtidos para a amostra COPL.i-

1 em diferentes temperaturas de calcinacéo.

Tabela 7. Resultados de razdo molar Al/Li na amostra COPLi-1.

Amostra Temperatura de calcinacéo (°C) Razéo molar Al/Li
COPLi-1 550 2,95

750 3,81

950 4,13

1150 4,41

*Incerteza para todas as medidas: 2%

Os resultados de razdo molar Al/Li estdo bastante afastados do valor desejado
mesmo a 550 e 750 °C, diferente do observado para a amostra SOLLI.

Quando a sintese por coprecipitacdo € empregada, o Li é perdido tanto por
lixiviagdo, durante a lavagem do precipitado, quanto por evaporacdo durante as etapas
de calcinacdo, principalmente a 950 e 1150 °C. O processo de lavagem do precipitado
ndo é empregado na sintese sol-gel, eliminando a possibilidade de lixiviagdo. Esta € a
explicacdo para os melhores resultados obtidos para a amostra SOLLiI mesmo em

temperaturas mais elevadas.
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3.11 - Adsorc¢ao gasosa

A Figura 24 mostra isotermas de adsor¢do-dessor¢cdo da amostra COPLi-1
calcinada entre 550 e 1150 °C.
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Figura 24. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo obtidas para a amostra COPLi-1 calcinada a 550 (a), 750
(b), 950 (c) e 1150 °C (d).

A isoterma (a) é classificada como sendo do Tipo IV [4] caracteristica de
materiais mesoporosos. A histerese vista na curva indica condensagéo capilar do gas nos
poros do material [4].

As demais isotermas sdo mistas, do Tipo | e Il [4], caracteristicas de materiais
particulados contendo microporos. Isotermas semelhantes a estas foram observadas para
a amostra SOLL.I.
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Uma reducdo na quantidade maxima de gas adsorvido, principalmente entre 550 e

750 °C indica compactacdo das particulas do material com a elevacdo da temperatura, 0
que pode ter provocado o fechamento dos mesoporos.

Na Tabela 8 podem ser vistos valores de diversas variaveis texturais obtidos para
a amostra COPLi-1.

Nessa amostra, assim como visto para SOLLI, € observada uma reducdo de Aget
de Ac com a elevacdo da temperatura indicando compactacao das particulas. No entanto,
a 750 °C houve um aumento de Ager em relacdo a temperatura anterior. Este fenémeno
pode ser explicado pela formacdo de microporos no material devido a saida de residuos
de sintese.

O valor da constante “C” a 550 °C esta entre 50 a 250, comumente observado

quando o N, é usado como adsorbato [46].

Tabela 8. Valores de area superficial especifica (Ager), area superficial externa (Ae),
area superficial interna (A;), volume dos microporos (V) e valores de constante C
obtidos para a amostra COPL.-1.

Amostra | Temperatura ABeT Ae A Vm C
(°C) (m’gh) | (m*gh) | (m*g?) | (10°cm’g™)

COPLIi-1 550 39 39 - - 73
750 47 36 11 5,0 268
950 33 18 15 6,3 480
1150 26 13 13 55 515

Incerteza para todas as medidas: 5%

Entre 750 e 1150 °C foi possivel obter valores de Ai e V, 0OuU seja, 0 material
apresenta microporosidade neste intervalo de temperatura, de acordo com o comentado
para as isotermas (b), (c) e (d). A formacéo desses microporos pode estar relacionada a
uma reducdo do tamanho de intersticios com a elevagdo da temperatura. No intervalo de
750 e 950 °C ha um aumento desses valores indicando formagdo de novos microporos.
Entre 950 e 1150 °C esses valores diminuem devido ao fechamento de microporos
indicando compactacéo de particulas.
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Valores de constante C superiores a 250, como visto a 750, 950 e 1150 °C indicam

uma maior interagdo entre adsorvente e adsorbato sendo considerados como um indicio
da presenca de microporosidade no material [46].

Valores de Ager encontrados para a amostra COPLi-1, sem o emprego de
surfactantes ou processos complexos de sintese, foram satisfatérios quando comparados
aos relatados por outros pesquisadores. Bergaglio et al. [48] relatam em seu artigo ter
obtido Ager de 10 m?g™ para p6s comerciais de LiAlO,. Khomane et al. [11] obtiveram
LiAIO, (por coprecipitacdo empregando surfactantes) cujos valores de Ager foram
iguais a 25, 31 e 42 m°g™. Na auséncia de surfactantes a Ager foi de 23 m’g™. Os
valores de Ager da Tabela 8 foram superiores ou préximos aos encontrados pelos dois
pesquisadores.

Kwon et al [12], empregando trés métodos de sintese bastante complexos,
obtiveram pés de LiAlIO, com Ager de 15 m?g™ apés calcinagdo dos precursores a 900
°C por 2 h. O valor de Ager da amostra COPLi-1, mesmo calcinada a 950 °C, foi

superior a este.

3.12 — Microscopia eletronica de transmissdo (MET) e Microscopia eletrénica de
varredura (MEV)

Na Figura 25 sdo mostradas imagens de MET e MEV para a amostra COPLi-1
calcinada a 550 e 750 °C.

Pelas imagens obtidas por MET ¢é possivel observar a presenca de nanoflocos e
microfolhas a 550 e 750 °C. No entanto, somente a 750 °C bastdes foram observados.

A regido delimitada pelo circulo na imagem (a) mostra um aglomerado de
nanoflocos. Em (b) uma microfolha é delimitada pelas linhas tracejadas. A 750 °C sao
vistas particulas com estas mesmas morfologias. Em (e) é observado um aglomerado de
nanoflocos e na imagem (f) uma microfolha [ver linha tracejada]. Nanobastes
misturados a nanoflocos sdo vistos em (g). O diametro médio do nanobastdo circundado
pelo retangulo é de aproximadamente 24 nm.

Particulas como as vistas em (g) sdo denominadas por Hu et al. [23] de
nanobastdes, caracterizados por MET em pés de LiAIO, preparados por sintese
hidrotérmica e calcinados a 773 K (~500 °C).
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Figura 25. Imagens obtidas po MET @e()e po MEV (c) e () amost COPLi-1
calcinada a 550 °C. Em (e), () e (g) séo vistas imagens de MET e em (h) e (i) imagens
de MEV da amostra calcinada a 750 °C.
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Isto pode indicar que esta morfologia independe do método de sintese. Joshi et al.
[52] caracterizaram particulas com morfologia semelhantes as de (g) em LiAIO;
preparados por sintese hidrotérmica, as quais também denominou de nanobast6es.

Tanto nanoflocos quanto microfolhas também foram identificados para a amostra
SOLLi conforme ja comentado, confirmando que estas morfologias sdo caracteristicas
do LiAIO,. Nanobastbes ndo foram encontrados para esta amostra. Segundo o esquema
da Figura 18, as microfolhas e 0s nanobastfes mostrados nas imagens, sdo particulas
secundarias, resultantes da agregacao de nanoflocos.

Os nanoflocos vistos em (a) sdo as particulas primarias formadoras de
aglomerados como o mostrado em (c), conforme indica a seta entre estas imagens.

A regido delimitada pela linha tracejada em (d) destaca um aglomerado de
microfolhas dispostas randomicamente, formado por indmeras microfolhas, como
indica a seta entre (b) e (d). Os retangulos presentes nessa imagem circundam as bordas
destas particulas, ndo devendo ser confundidas com os nanobastfes caracterizados por
MET. Intersticios presentes entre elas, em conjunto com 0S mMesoporos, Sao
responsaveis pela porosidade do material.

Em (h) e (i) sdo observados aglomerados de nanoflocos e microfolhas como,
sugerem as setas.

Somente pela analise das imagens da Figura 25 ndo € possivel comprovar um
aumento de area superficial especifica (Ager) entre 550 e 750 °C, pela formagéo de
microporosidade no material, apesar de aparentemente haver mais intersticios entre as
microfolhas da imagem (i) que entre as microfolhas da imagem (d).

A Figura 26 mostra imagens obtidas por MET e MEV da amostra COPLI-1
calcinada a 950 e 1150 °C.

As imagens obtidas por MET da amostra COPLi-1 calcinada a 950 e 1150 °C
resumem as trés morfologias caracteristicas do material obtido por coprecipitacéo:
nanoflocos (a e f), microfolhas (b e g) e bastdes (c e h). As setas (1) e (2) na imagem (a)
apontam um pequeno aglomerado de nanoflocos e uma microfolha, respectivamente.

O bastdo circundado pelo retangulo em (c) apresentou didmetro médio de
aproximadamente 231 nm e o visto em (h) de 226 nm com dimensdes
submicrométricas. As imagems (d) e (i) mostram aglomerados de nanoflocos indicados
pelas setas que ligam as imagenas (a-d) e (f-i). Em (e) e (j) s&o observados aglomerados

de microfolhas indicados pelas setas entre as imagens (b-e) e (g-j).

.
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Figura 26. Imagen obtidas po ET @), (b) e (c) e por M (d) e (e) d amostra
COPLiI-1 calcinada a 950 °C. Em (f), (g) e (h) sdo vistas imagens de MET e em (i) e (j)

imagens de MEV, da amostra calcinada a 1150 °C.
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A 1150 °C pode ser verificado um aumento do tamanho dos aglomerados de
nanoflocos, quando se comparam as imagens (d) e (i) e uma maior compactagéo de
microfolhas, quando se comparam (e) e (j). Esses resultados corroboram os obtidos na
Tabela 8, onde entre 950 e 1150 °C houve diminuicdo de Ager, Ae, Ai € de Vi, para a

amostra.




CAPITULO 3-RESULTADOS E DISCUSAO
AMOSTRA-COPLI-2

AMOSTRA COPLIi-2

De acordo com pelos resultados de difracdo de raios X, infravermelho e pelos
valores de razdo molar Al/Li da amostra COPLi-1, ndo foi possivel a obtencdo da fase
y-LiAIO, com elevada pureza empregando-se uma proporcdo molar 1:1 dos regentes
AlI(NO)3.9H,0 e LiNO3, devido a perda de Li por lixiviacdo e evaporacdo. Com o
objetivo de tentar melhorar esses resultados, uma razdo molar 1:4 desses reagentes foi
empregada na sintese da amostra COPLi-2. A discussdo dos resultados segue nos itens

subsequentes.

3.13 - Difragéao de raios X (DRX)

Na Figura 27 sdo mostrados difratogramas de raios X da amostra COPLiI-2,
calcinada a 550, 750, 950 e 1150 °C.

O difratograma (a) exibe uma linha de base muito irregular, provavelmente
relacionada a presenca de fases amorfas, como observado para a amostra COPL.-1.

Nessa temperatura identificou-se um pico referente a fase NaNOg, caracterizada
para a amostra COPLi-1 somente até 450 °C segundo a Tabela 6, ndo sendo detectado
para a amostra SOLLi. A maior estabilidade térmica deste composto pode ser
relacionada a maior concentracdio de LiNO3 usada na sintese. As fases
LiAly(OH);.2H,0, a-LiAlO; e B-LiAIO, também foram observadas nessa temperatura.
Resultado semelhante foi obtido na amostra COPLi-1. Porém, na amostra SOLLI,
somente picos da fase a-LiAlO, foram encontrados. A auséncia do LiAl,(OH);.2H,0 é
devida a utilizacdo de precursores diferentes daqueles empregados na coprecipitacéo e a
formagdo de B-LiAIO; pode estar relacionada ao processo de sintese.

No difratograma (b) estdo presentes as mesmas fases vistas em (a), com excec¢ao
do NaNOs;. Uma reducdo da concentracdo de LiAl;(OH)7.2H,0 pode ser indicada pela
auséncia de picos relacionados a esta mesma fase e que s6 podem ser observados no
difratograma anterior [ver setas]. E verificada também uma maior estabilidade térmica

desta fase para a amostra COPL.i-2, visto que no difratograma (b) da Figura 21 a mesma
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ndo € mais observada, mas sim a fase Li,Al,O4 xH,O. Uma diferenca marcante entre a

amostra COPLi-2 e SOLLI, ambas calcinadas a 750 °C, é a conversdo parcial da fase a
LiAIO; em y-LiIAIO,, sem formagao de fase 3, conforme difratograma (b) da Figura 14.
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Figura 27. Difratogramas de raios X da amostra COPL.i-2 calcinada a 550 (a), 750 (b), 950 (c) e 1150 °C
(d). Os simbolos n, +, &, A, a, p e y correspondem as fases NaNOs, LiAl,(OH);.2H,0, Li,Al,04.xH,0,

LiAlsOg, a-LiAIO,, B-LiAIO; e y-LiAIO,, respectivamente.

Em (c) foram detectados os mesmos picos encontrados na amostra COPLi-1

calcinada a 950 °C, com as fases a e B-LiIAlO; sendo convertidas em y-LIAIO,. A

presenca de picos da fase LiAlsOg indica evaporagdo do Li somente em temperaturas
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superiores a 900 °C [44]. Para SOLLIi, apenas picos de y-LIAIO, e LiAlsOg, foram
detectados nessa temperatura indicando um maior grau de pureza desta amostra. Em (d)

sdo observadas as mesmas fases vistas em (c).
A Tabela 9 resume as principais fases cristalinas identificadas na amostra COPL.i-

2 calcinada em diversas temperaturas.

Tabela 9. Fases cristalinas identificadas na amostra COPLi-2 em diferentes

temperaturas de calcinagéo.

Temperaturas de calcinacdo (°C)
Amostra
150 250 350 450
COPLIi-2 | LiAl,(OH);.2H,0, | LiAly(OH);.2H,0, | LiAl,(OH);.2H,0, | LiAl,(OH),.2H,0,
NaNO; NaNO; NaNOs, NaNOs,
Fase a-LiAl,O,, a-LiAlLO,,
indeterminada B-LiAlO, B-LiAlLO,
550 750 950 1150
a-LiAIO, a-LiAIO, v-LiAIO, v-LiAIO,
B-LiAlO, B-LiAlIO, LiAlsOg LiAl;Oq
LiAl,(OH)7.2H,0 | LiAl,(OH)7.2H,0 | LixAl,04.xH,0 Li,Al,04.xH,0
NaNO;

Pelos resultados mostrados na Tabela 9, pode-se verificar que as fases obtidas
entre 150 e 450 °C sdo as mesmas para as amostras COPLi-1 e COPLi-2. No entanto,
devido ao excesso estequiométrico de LiINOj; usado na sintese, a fase NaNOj foi
detectada até 550 °C nessa Ultima. Os difratogramas de raios X dessa amostra calcinada

entre 150 e 450 °C s&o mostrados na Figura 3 (ver pag. 4 nos anexos).

3.14 - Espectroscopia na regido do Infravermelho

A Figura 28 mostra espectros vibracionais na regido do infravermelho para a
amostra COPLi-2.

O espectro (a) mostra uma banda a aproximadamente 1380 cm™, atribuida ao
NOj3" como visto nas amostras SOLLi e COPLi-1. Esta banda é observada em todos 0s

demais espectros com reducao de intensidade.

.
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Figura 28. Espectros vibracionais na regido do infravermelho da amostra COPLi-2 secada a
110 °C (a) e posteriormente calcinada a 550 (b), 750 (c), 950 (d) e 1150 °C (e). O simbolo

corresponde a presenca do anion NOg3’, e os simbolos +, A, a, B e y correspondem as fases
LiAl;(OH)7.2H,0, LiAlsOg, a-LiAIO,, B-LiAIO; e y-LiAIO,, respectivamente.
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Nessa temperatura tambem foram detectadas bandas associadas a fase

LiAl>(OH);.2H,0 [10], como para amostra COPL.i-1. Bandas associadas a presenca de
residuos organicos ndo foram detectadas, como para a amostra SOLLI, devido a ndo
utilizacdo de alcdxidos na sintese.

No espectro (b) a 1005 cm™ foi detectada uma banda referente a fase
LiAly(OH);.2H,0, porém a presenca desta Unica banda em relacdo ao primeiro espectro,
mostra que houve decomposi¢do da mesma entre 110 e 550 °C. As demais bandas foram
também caracterizadas para COPLi-1. Uma banda caracteristica da fase a-LiAIO, foi
observada nessa temperatura.

A 750 °C bandas atribuidas as fases o e B-LiAIO, também sdo observadas,
conforme visto para a amostra COPLi-1. No entanto, somente bandas referentes a fase
a-LiAlO, foram detectadas na amostra SOLL..

A 950 e 1150 °C [espectros (d) e (e)] sao observadas bandas das fases y-LiAIO; e
LiAlsOg confirmando perda de litio por evaporacdo. Resultados semelhantes foram

observados para as duas amostras anteriores.

3.15 - Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas TG/DTA da amostra COPLI-2 sdo mostradas na Figura 29.
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Figura 29. Curvas TG e DTA obtidas para a amostra COPL.i-2.
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A curva DTA exibe quatro eventos endotérmicos a aproximadamente 66, 148, 258
e 630 °C com perda de massa total de 55%, aproximadamente. Como as amostras
COPLi-1 e COPLIi-2 foram preparadas usando a mesma rota de sintese e secagem,
variando-se apenas a concentracdo de LiNOgs, espera-se que os fendmenos de
decomposicéo térmica sejam semelhantes, conforme descrito abaixo.

Os dois primeiros eventos sdo associados somente a perda de moléculas de agua
adsorvidas na superficie da amostra e em canais de poros [11]. De acordo com 0s
resultados mostrados na Tabela 9, entre 150 e 250 °C, ndo ha decomposicdo das fases
LiAl,(OH)7.2H,0 e NaNOs. O evento a 258 °C pode ser atribuido a decomposicao da
fase LiAl>(OH)7.2H,0 com formagao das fases a-LiAlIO; e B-LiAIO,. De acordo com a
Tabela 9 essas fases s6 sdo observadas a 350 °C. Um evento a 630 °C € atribuido a
decomposicdo do NaNO3 e a continuacdo da decomposicdo da fase LiAl,(OH)7.2H,0
com perda de massa de aproximadamente 22%.

A perda de massa associada ao evento a 630 °C € de aproximadamente 20%
enquanto para a amostra COPLi-1 apenas 10%. Isto estd relacionado a uma maior
concentracdo de LiNO3 usado na sintese. Tal afirmacdo pode ser comprovada, devido a
presenca do NaNO3 no difratograma da amostra COPL.-2 calcinada a 550 °C (Figura 27
(@)), 0 que ndo ocorreu para a amostra COPLi-1.

Diferente do observado para as amostras anteriores, a amostra COPLi-2 néo
apresenta ganho de massa a partir de 650 °C, além disto quando o difratograma (d) da
Figura 27 ¢é comparado com o difratograma do residuo das andlise TG/DTA
(difratograma (c) da Figura 6 nos anexos), observa-se que as fases sdo idénticas.
Entretanto, um evento exotérmico entre 1100 e 1200 °C pode estar relacionado a
formacédo da fase LiAlsOg ou a cristalizacdo da fase LioAl,O4.XH20 entre 950 e 1150 °C
(ver Tabela 6).

3.16 - Determinacdo da razao molar Al/Li por espectroscopia de absorcéo atémica

(Li) e fluorescéncia de raios X (Al)

A Tabela 10 resume resultados de razdo molar Al/Li na amostra COPL.i-2.
De acordo com os dados, valores de razdo molar Al/Li praticamente ndo variaram
entre 550 e 750 °C. No entanto, se mantiveram distantes do valor estequiometrico

mesmo com a utilizagdo de excesso de LiNOs, entre 950 e 1150 °C, confirmando
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resultados de DRX e infravermelho, onde a fase LiAlsOg é observada nessas

temperaturas.

Tabela 10. Resultados de razdo molar Al/Li na amostra COPLiI-2.

Amostra Temperatura de calcinagéo (°C) Raz&o molar Al/Li
COPLi-2 550 2,33

750 2,69

950 2,60

1150 3,26

*Incerteza para todas as medidas: 2%

A amostra SOLLI apresentou melhores resultados em todas as temperaturas
consideradas, ressaltando-se as duas primeiras devido ndo haver etapa de lavagem do
precipitado. Em relacdo a amostra COPLi-1, pdde-se observar que independente da
temperatura de calcinacdo, os valores de razdo molar Al/Li foram menores, ou seja,
mais proximos do estequiométrico. Este efeito € mais bem observado nas trés Gltimas
temperaturas, mostrando que o excesso de Li utilizado pode contribuir para minimizar

os efeitos da lixiviacdo e da elevacdo de temperatura.

3.17 - Adsorc¢ao gasosa

Isotermas de adsorcao-dessor¢do da amostra COPLI-2 calcinada entre 550 e 950
°C, sdo mostradas na Figura 30.

As isotermas obtidas para COPLi-2 a 550 e 750 °C sdo classificadas somente
como do Tipo Il, sendo caracteristicas de materiais ndo-porosos [46] e particulados [4].
A isoterma (c) é classificada como mista do Tipo | e Il devido a microporos presentes
no material. Resultados semelhantes foram observados para a amostra SOLL.i calcinada
a 750 e 950 °C e COPLi-1 calcinada a 750, 950 e 1150 °C.

Um aumento na quantidade maxima de gas adsorvido entre 550 e 750 °C indica
que neste intervalo de temperatura hd uma maior liberacdo de residuos de sintese
desobstruindo intersticios presentes no material. Um pico relacionado ao NaNOsg,
observado no difratograma (a) da Figura 27, comprovaria esta observacao. Resultados
diferentes foram observados para SOLLi e COPLi-1 onde este aumento nao foi

verificado.

.
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Entre 750 e 950 °C ha reducdo na quantidade maxima de gas adsorvido devido a

fendmenos de compactacdo das particulas do material, como visto para as amostras

anteriores.
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Figura 30. Isotermas de adsorcéo-dessor¢édo obtidas para a amostra COPL.-2 calcinada a 550 (a), 750 (b)

e 950 °C (c).
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Na Tabela 11 podem ser observados valores de diversas varidveis texturais

obtidos para a amostra COPLi-2.

Conforme visto para a amostra COPLi-1, para COPLIi-2 ha aumento de Ager entre

550 e 750 °C, porém sem formacao de microporos (Ager = A¢). Enquanto este aumento

é de aproximadamente 21 m?g™ para a amostra COPLi-2, para COPLi-1 é de apenas 8

m?/g, mostrando que uma maior concentracdo de residuos de sintese sdo liberados entre
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estas temperaturas. Isto confirma o aumento do volume de gas adsorvido entre estas

duas temperaturas

Tabela 11. Valores de area superficial especifica (Ager), area superficial externa (Ac),
area superficial interna (A;), volume dos microporos (Vy,) e valores de constante C

obtidos para a amostra COPLi-2.

Amostra | Temperatura | Ager Ae A Vi C
(°C) (m?g™) | (mPgh) | (m*gh) | (10°cm’g™)

COPLi-2 550 21 21 - i 1042
750 42 42 - i 216
950 29 19 10 41 155

Incerteza para todas as medidas: 5%

A 950 °C o comportamento é semelhante aos das amostras anteriores, com
reducdo de Ager, indicando processos de compactacdo das particulas. O valor de A;
nessa temperatura esta associado a formacao de microporos [47] cujo volume total é
cerca de 4,1.10° m?g, corroborando o comentado para isoterma (c) da Figura 30.

Um elevado valor de constante C a 550 °C pode indicar uma interacdo muito forte
entre 0 gas e a amostra. A 750 e 950 °C os valores de C estdo dentro da faixa de 50 a
250 [46].

Como ocorrido para a amostra SOLLI, a 1150 °C néo foi possivel a realizacdo de
analise de adsor¢do gasosa no material.

Quando os valores de Ager da Tabela 11 sdo confrontados com os da literatura,
nota-se que todos sdo consideravelmente superiores ao relatado por Bergaglio et al. [48]
e Kwon et al [12], independente da temperatura de calcinagdo, porém proximos aos

determinados por Khomane e colaboradores [11].

3.18 — Microscopia eletronica de transmissdo (MET) e Microscopia eletrénica de
varredura (MEV)

Na Figura 31 sdo vistas imagens de MET e MEV para a amostra COPLi-2
calcinada a 550 e 750 °C.
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Figur 31. Imagens oidas po @), (b) e (e por MEV () e eamostra
COPLI-2 calcinada a 550 °C. Em (f) e (g) sdo vistas imagens obtidas por MET e em (h)
e (i) imagens obtidas por MEV da amostra calcinada a 750 °C.
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Imagens obtidas por MET para a amostra COPLi-2 calcinada a 550 e 750 °C
mostram aglomerados de nanoflocos [20] vistos em (a) e (f) e particulas secundérias
como as microfolhas [23] das imagens (b) e (g). Estas mesmas morfologias foram
caracterizadas para as amostras SOLLi e COPLi-1.

Nanobastbes sdo observados na imagem (c). No entanto, estdo agregados
formando uma espécie de feixe de nanobastdes, diferente dos vistos para COPLi-1
calcinada a 750, 950 e 1150 °C, onde estas estruturas sdo vistas mais isoladas. O
diametro médio do nanobastéo indicado pela seta em (c) é de aproximadamente 30 nm e
dos nanobastdes indicados pelas setas (1) e (2) na imagem (g) de 17 e 21 nm,
respectivamente.

As morfologias das particulas vistas nas imagens obtidas por MEV séo
semelhantes as das duas amostras anteriores, ambas calcinadas nas mesmas
temperaturas. As particulas secundéarias vistas em (d) e (h) sdo formadas por
aglomerados de nanoflocos, como indicam as setas entre as imagens (a-d) e (f-h).

Nas imagens (e) e (i) sdo vistos aglomerados de microfolhas como sugerem as
setas nas imagens (b-e) e (g-i). Uma observacdo importante € que o aumento da
concentracdo de LiNO; aparentemente ndao fez variar a morfologia do material,
principalmente em relagdo a COPLi-1.

Pelas imagens obtidas por MEV ndo foi possivel correlacionar o aumento de Ager
verificado entre 550 e 750 °C [ver Tabela 11] com varia¢fes morfoldgicas das particulas
do material.

Na Figura 32 séo vistas imagens de MET e MEV para a amostra COPLi-2
calcinada a 950 e 1150 °C.

Nas imagens de MET para a amostra calcinada a 950 e 1150 °C foram observadas
principalmente microfolhas como as vistas nas imagens (a), (b), (e) e (f). Nanoflocos e
bastdes ndo foram caracterizados nessas temperaturas ao contrario do observado para
SOLLi e COPLI-1.

Em (c) e (g) podem ser observadas particulas semelhantes aos “aglomerados de
nanoflocos”, indicando a presenga de nanoflocos. Como ndo foram observados
nanoflocos nas imagens de MET, estas particulas serdo denominadas de agregados de
nanoflocos como visto no diagrama da Figura 18. Conforme citado por Teleki et al. [6],
agregados podem ser formados por interacGes fortes entre as particulas.
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b

Figu r2. I @e()e porMEV (© amostraOPLi-Z
calcinada a 950 °C. Imagens de MET da amostra calcinada a 1150 °C sdo vistas em (e) e
(f) e obtidas por MEV em (g) e (h).
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Provavelmente os nanoflocos constituintes destas particulas se agregaram durante
a calcinagdo do p6 impedindo que se desprendessem durante a ultrassonificacéo,
corroborando a ndo obtencdo de isoterma e resultados de varidveis texturais a 1150 °C
[ver Tabela 11].

Em (d) e (h) sdo observados aglomerados de microfollas formados de microfolhas
como as vistas em (b) e (f) como sugerem as setas. Um processo de compactacdo das
particulas do material é constatado quando se comparam (d) e (h) onde pode-se observar
que as microfolhas estdo mais juntas na Gltima imagem. Essa maior compactacao pode

ser a causa de ndo obtencdo de dados de variaveis texturais e isoterma a 1150 °C.
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AMOSTRA COPLI-3

Ao se comparar resultados obtidos na caracterizacdo das amostras COPLi-1 e
COPLi-2, foi possivel verificar que a utilizacdo de excesso de LiNO3 tem influéncia
benéfica sobre a coprecipitacdo, no sentido de compensar a perda de Li por lixiviacdo e
tratamento térmico. No entanto, resultados de razdo molar Al/Li da amostra COPLi-2
ndo foram satisfatorios.

Uma forma de melhorar este processo é a eliminacdo das etapas de lavagem do
precipitado além de sua secagem por métodos que ndo empreguem aquecimento, como
a liofilizacdo. Assim, a amostra COPL.i-3 foi sintetizada por coprecipitacdo e secada por

esta técnica [ver item 2.1.1].

3.19 - Difragéao de raios X (DRX)

Na Figura 33 sdo mostrados difratogramas de raios X da amostra COPLi-3
sintetizada por coprecipitacdo e calcinada a 550, 750, 950 e 1150 °C.

Os difratogramas (a) e (b) exibem uma linha de base muito irregular indicando a
presenca de fases amorfas. Comportamento semelhante foi observado para as amostras
COPLi-1 e COPLi-2.

Um pico relacionado a presenca de NaNO3 € observado a 550 °C, indicando que
este comportamento é caracteristico quando se utiliza excesso de LiNO3, como visto
para a amostra COPL.i-2 calcinada nessa mesma temperatura.

Semelhante ao observado nos difratogramas (a) das Figuras 21 e 27, o
LiAl,(OH)7.2H,0 ¢é observado junto com o a-LiAlO,, para a amostra COPLi-3. No
entanto, uma diferenca marcante pode ser observada, a auséncia de picos relacionados a
fase B-LIAIO,. Isto pode indicar que a formacdo desta fase esta relacionada ndo a
sintese por coprecipitagdo, mas ao processo de secagem empregado. Para a amostra
SOLLI somente a fase alfa foi caracterizada nessa temperatura indicando, mais uma vez,

a eficiéncia do processo sol-gel na obtencdo de fases do LiAIO, mais puras.
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A 750 °C parte da fase a-LIAIO; foi convertida em y-LiAlO,, como visto para a
amostra SOLLI. Isto pode ser explicado pela ndo formacgédo da fase beta, s6 observada
nas amostras COPLi-1 e COPLI-2, fazendo com que a fase y-LiAIO, seja obtida a

temperaturas mais baixas. Houve também conversdo da fase LiAl,(OH);.2H,O em
Li,Al,04.xH,0, entre 550 e 750 °C, como observado para COPLi-1. A fase NaNO3 ndo

foi observada nessa temperatura.
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Figura 33. Difratogramas de raios X da amostra COPL.i-3 calcinada a 550 (a), 750 (b), 950 (c) e 1150 °C (d).
Os simbolos n, +, T, o € y correspondem as fases NaNOs, LiAl,(OH)7.2H,0, Li,Al;04.XH20, a-LiIAIO; e y-

LiAIO,, respectivamente.
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No difratograma (c) foram caracterizadas as fases y-LiAIO; e Li,Al,O4 XH0,
conforme visto para as amostras COPLi-1 e COPLi-2 calcinadas a 950 °C. No entanto,
pode-se notar uma diferenca marcante entre a amostra COPLi-3 e as amostras
anteriores. Nos difratogramas destas amostras, calcinadas nessa mesma temperatura,
foram identificados picos referentes a fase LiAlsOg ao que ndo ocorreu para COPLI-3.
Tal resultado é desejado, pois a presenca desta fase esta relacionada a evaporagéo de Li.

A 1150 °C s@o observadas as mesmas fases vistas no difratograma anterior.
Quando os difratogramas das amostras SOLLi, COPLi-1 e COPLi-2, calcinadas nessa
temperatura, sdo comparados com a da COPL.i-3, nota-se que ha uma maior incidéncia
de picos relacionados com a fase Li,Al,04.XH,O para esta ultima amostra. Assim, se
por um lado a auséncia da fase LiAlsOg € um bom resultado, em se tratando de uma
menor perda de Li, a presenca de diversos picos da fase Li,Al,04 XH0, indica uma
maior estabilidade térmica da mesma na amostra COPL.i-3, 0 que seria indesejavel nessa
temperatura.

A Tabela 12 resume as principais fases cristalinas identificadas na amostra
COPLi-2 calcinada de 150 a 1150 °C.

Tabela 12. Fases cristalinas identificadas na amostra COPLi-3 em diferentes
temperaturas de calcinagé&o.

Temperaturas de calcinagéo (°C)
Amostra
150 250 350 450
COPLIi-3 | LiAly(OH);.2H,0 | LiAly(OH);.2H,O | LiAly(OH);.2H,0 | LiAl,(OH);.2H,0,
NaNO; NaNO; NaNO; NaNOs
Fases Fases a-LiAIO, a-LiAlIO,
indeterminadas indeterminadas Fases Fases
indeterminadas indeterminadas
550 750 950 1150
a-LiAIO, a-LiAIO, y-LIAIO, v-LiAIO,
LiAl,(OH);.2H,0 y-LiAlO, Li,AlLO,4.xH,0 Li,AlL,O4.xH,0
NaNO; Li,Al,04.xH,0

Os resultados da Tabela 12 mostram que foram caracterizados picos de
LiAl,(OH);.2H,0 e NaNO3 entre 150 e 250 °C, além de outros relacionados a fases

indeterminadas. Estas mesmas fases foram observadas entre 350 e 450 °C, no entanto é

.
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possivel observar a presenca de a-LiAlO,. A principal diferenca entre a amostra COPL.i-
3 e COPLI-1 e COPLI-2 ¢ a auséncia de fase B-LiAIO,. Isto mostra que a secagem por
liofilizac&o tem influéncia sobre as fases cristalinas formadas. Difratogramas da amostra

COPLI-3 calcinada entre 150 e 450 °C sdo mostrados na Figura 4 nos anexos.

3.20 - Espectroscopia na regido do Infravermelho

A Figura 34 mostra espectros vibracionais na regido do infravermelho obtidos
para a amostra COPL.i-3.

O espectro (a) mostra bandas semelhantes aquelas observadas para as amostras
COPLi-1, COPLIi-2 e SOLLI, atribuidas ao ion NOs [12,50]. Esta mesma banda foi
caracterizada em todos os demais espectros. Bandas referentes a fase LiAl,(OH)7.2H,0
[10] sdo caracteristicas da sintese por coprecipitacdo, pois ndo foram observadas para a
amostra SOLLI.

A 550 °C observa-se uma banda a 1005 cm™ atribuida & fase LiAl,(OH);.2H,0 e
bandas a 795 e 535 cm™ atribuidas a fase a-LiAlO,. Bandas relacionadas a fase B-
LiAIO,, vistas para as amostras COPLi-1 e COPLi-2, ndo foram detectadas,
confirmando resultados de difracdo de raios X. Para SOLLi, bandas da fase
LiAly(OH)7.2H,O ndo foram observadas nessa temperatura devido a utilizagcdo de
precursores diferentes.

No espectro (c) [750 °C] foram observadas bandas referentes ao anion NOs’, e as
fases LiAlsOg, a-LIAIO; e y-LiAIO,. Somente o anion NOj3 e a fase a-LiAIO, foram
observados para as amostras COPLi-1 e COPLi-2, além disto para estas amostras foram
observadas bandas referentes a fase B-LiAlO,. Esses resultados confirmam que a fase
beta ndo foi formada durante a calcinacdo do material, corroborando resultados de
difracdo de raios X. A presenca de bandas das fases alfa e gama nessa temperatura
indicam que houve conversdo a — y entre 550 e 750 °C, conforme resultados de
difracdo de raios X. Para a amostra SOLLI, bandas da fase y-LiAIO, ndo foram
detectadas nessa temperatura, apesar de sua presenca ser confirmada por difracdo de
raios X.

A 950 °C ndo foi observada nenhuma banda referente a fase Li,Al,04.xH,0O ainda
que sua presenca seja confirmada por difracdo de raios X e uma banda desta fase seja

vista em (e).
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Figura 34. Espectros vibracionais na regido do infravermelho obtidos para a amostra COPLI-3
liofilizada (a) e calcinada a 550 (b), 750 (c) 950 (d) e 1150 °C (e). O simbolo n corresponde a presenca
do &nion NOj e os simbolos +, , A, a e y correspondem as fases LiAl,(OH)7.2H,0, Li>Al,04.XH0,

LiAlsOg, a-LIAIO; e y-LiAIO,, respectivamente.
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Uma banda referente a fase a-LiAIO,, ndo observada para COPLi-1 e COPLI-2,

foi detectada, mesmo que picos referentes a esta fase ndo tenham sido observados no
difratograma de raios X da Figura 33 (c). Em (e) bandas de fase alfa ndo séo observadas
indicando sua total conversdo em fase gama.

Em suma, os dois ultimos espectros apresentam em comum bandas relacionadas a
fase y-LiAIO, [35] e a fase LiAlsOg [10,35], respectivamente confirmando perda de Li
nessas temperaturas. Bandas que indicam a presenca destas fases foram detectadas em
espectros das amostras SOLLi, COPLi-1 e COPLi-2.

3.21 - Termogravimetria (TG) e Anélise Térmica Diferencial (DTA)

A Figura 35 mostra curvas TG/DTA verificadas para a amostra COPL.i-3.
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Figura 35. Curvas TG e DTA obtidas para a amostra COPL.i-3.

Na curva DTA sdo vistos eventos endotérmicos a aproximadamente 67, 110, 260,
e 624 °C, temperaturas proximas as encontradas nas amostras COPLi-1 e COPLi-2. A
perda de massa total calculada para COPLI-3 foi de aproximadamente 60%. Valores
mais préximos a este foram observados para as amostras SOLLi e COPLi-2, onde uma
maior quantidade de residuos de sintese foram gerados pela utilizagdo de alcoxidos
(SOLLI) e excesso de LiNO3 (COPLI-2).




CAPITULO 3-RESULTADOS E DISCUSAO
AMOSTRA-COPLI-3

Eventos a 66 e 110 °C sdo associados a perda de moléculas de dgua adsorvida na
superficie da amostra e em orificios de poros ou intersticios, visto que entre 150 e 250
°C n&o houve decomposicao das fases LiAl,(OH);.2H,0 e NaNOs (ver Tabela 12).

O evento a 260 °C pode ser atribuido a decomposicao da fase LiAl,(OH);.2H0.
Segundo resultados da Tabela 12 essa fase se decompde entre 250 e 350 °C.

A 626 °C tem-se um evento relacionado a decomposicao térmica das fases NaNO3
e LiAly(OH);.2H,0. A perda de massa associada a este evento € de aproximadamente
17%, valor aproximado ao observado para a amostra COPLi-2 devido a maior
concentracdo de LiNO3 usado na sintese.

Um ganho de massa de aproximadamente 0,5 % observado acima de 700 °C pode
estar associado a erros sistematicos. Quando se compara o difratograma (d) da Figura 33
com aquele obtido para o residuo das analises termogravimétricas (ver difratograma (d)
da Figura 6 nos anexos), observa-se que as fases formadas sdo as mesmas, exceto para a
fase a-LiIAIO,. Sua presenca pode estar relacionada ao fato de a amostra ser aquecida de
forma dindmica nas analises TG/DTA ndo havendo tempo para sua completa
decomposicdo. Levando-se em consideracdo resultados de difracdo de raios X a 950 e
1150 °C [ver Figura 33 (c) e (d)], um evento exotérmico entre 950 e 1100 °C
aproximadamente, pode ser associado a fendmenos de cristalizagdo da fase
Li,Al,04.xH,0. Tal fase foi observada entre 750 e 1150 °C por difracdo de raios X (ver
Tabela 12).

3.22 - Determinacdo da razao molar Al/Li por espectroscopia de absorcéo atémica
(Li) e fluorescéncia de raios X (Al)

A Tabela 13 resume resultados de razdo molar Al/Li para a amostra COPLi-3 em
funcdo das temperaturas de calcinacéo.

Entre 550 e 950 °C a amostra COPLi-3 apresentou comportamento distinto de
todas as anteriores, pois apresenta reducdo, ainda que pequena, da razdo molar Al/Li
com a elevacdo da temperatura. Isto indica que durante a calcinagdo ha perda de Li por
evaporacdo diminuindo seu excesso no material, principalmente acima de 900 °C [44].
Esta reducdo é desejavel, sendo relacionada a eliminacdo do processo de lavagem do
precipitado, devido o emprego de secagem por liofilizagdo, e ao excesso

estequiométrico. Tais fatores contribuiram para manter grande parte do excesso de Li no
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material a ser calcinado, ainda que haja perda do mesmo no descarte do sobrenadante
[ver item 2.1.1].

Tabela 13. Resultados de razdo molar Al/Li na amostra COPLiI-3.

Amostra Temperatura de calcinagdo (°C) Raz&o molar Al/Li
COPLi-3 550 2,64

750 2,16

950 2,01

1150 1,98

*Incerteza para todas as medidas: 2%

De acordo com a incerteza das medidas, pode-se considerar que o valor desta
razdo se mantém estavel entre 950 e 1150 °C. Os resultados de difracdo de raios X
corroboram esta afirmacéo, pois as mesmas fases foram detectadas nos difratogramas
(c) e (d) da Figura 33 sem picos referentes a fase LiAlsOg. O fato de a mesma s6 ter sido
identificada por infravermelho pode indicar que sua concentracdo nessas temperaturas é

baixa.

3.23 - Adsorc¢ao gasosa

Isotermas de adsorcao-dessorcdo da amostra COPLi-3 calcinada entre 550 e 1150
°C sdo vistas na Figura 36.

Todas as isotermas da Figura 36 sdo classificadas como do Tipo IV, sendo
caracteristica de materiais mesoporosos [4]. Isotermas deste tipo tém como
caracteristica a presenca de histerese indicando condensacéo capilar do gas nos poros do
material [4], conforme observado para a amostra COPL.i-1, calcinada 550 °C.

A amostra SOLLi, COPLi-1 calcinada a 750, 950 e 1150 °C e COPLi-2
apresentaram comportamento diferente. Esta mudanca provavelmente ocorreu devido a
uma maior compactacao das particulas do material formando mesoporos tabulares [4]
onde h& a condensacdo do adsorbato. Tais resultados mostram que variacbes no
processo de sintese e secagem tém influéncia direta sobre propriedades texturais.

Quando se comparam as isotermas verifica-se que ndo ha uma redugdo expressiva

na quantidade maxima de gas adsorvido entre 550 e 750 °C e entre 950 e 1150 °C. No
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entanto, entre 750 e 950 °C ha reducdo significativa deste valor, indicando que entre

estas temperaturas houve uma maior compactacao das particulas do material.
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Figura 36. Isotermas de adsor¢do-dessorcdo obtidas para a amostra COPL.i-3 calcinada a 550 (a), 750 (b),

950 (c) e 1150 °C (d).

A Tabela 14 resume valores de diversas variaveis texturais obtidos para a amostra

COPLi-3. Nela pode ser observada uma reducdo de Ager € A. com a elevacdo da

temperatura, sem formacdo de microporos, indicando compactacdo das particulas do

material.

Em relacdo a literatura, valores de Ager para COPLI-3 entre 550 e 750 °C, sdo

maiores que os informados por Bergaglio et al. [48]. Todos os valores de Ager Sdo

inferiores aos 70 m?g™* informados por Khomane at al. [11]. Este mesmo autor informa
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outros valores de Ager iguais a 25, 31 e 42 m?g™, para p6s de LiAlO, sintetizados por

coprecipitacdo empregando surfactantes.

Tabela 14. Valores de area superficial especifica (Ager), area superficial externa (Ac),
area superficial interna (A;), volume dos microporos (Vy,) e valores de constante C

obtidos para a amostra COPLi-3.

Amostra | Temperatura | Ager Ae A Vi C
(°C) (m?g™) | (mPgh) | (m*gh) | (10°cm’g™)

COPLi-3 550 41 41 - i 102
750 23 23 - i 96
950 11 11 - i 119
1150 9 9 - i 32

Incerteza para todas as medidas: 5%

A 550 e 750 °C a amostra COPLIi-3 mostrou uma Aggr comparavel aos 42 e 25
m?g™ relatados no artigo. Valores de Ager iguais a 23 e 17 m?g™, para pés de LiAlO,
sintetizados na auséncia de surfactantes [11], sdo préximos aos observados entre 750 e
950 °C, na Tabela 14. A Ager a 950 °C é comparavel aos de 15 m?g™ informado por
Kwon et al [12].

Areas superficiais especificas iguais a 49 e 2 m°g™ foram relatados por Ribeiro e
Mohallem [10] para LiAIO, calcinado a 550 e 1150 °C. O primeiro valor é proximo ao
encontrado para a amostra COPLI-3 calcinada a 550 °C, no entanto a 1150 °C foi obtido
um melhor resultado para esta mesma amostra.

A 550, 750 e 950 °C os valores de constante C estdo dentro da faixa mais
frequentimente observada quando o N, é usado como adsorbato [46]. No entanto um

valor menor que 50 a 1150 °C indica que houve pouca interacdo entre o gas e amostra.

3.24 - Microscopia eletronica de transmissdo (MET) e Microscopia eletronica de
varredura (MEV)

Na Figura 37 sdo observadas imagens de MET e MEV para a amostra COPL.i-3
calcinada a 550 e 750 °C.
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ENT

tidas por MET (a), (b) e (c) e MEV () e () ara a
COPLiI-3 calcinada a 550 °C. Em (f), (g) e (h) sdo vistas imagens de MET e em (i) e (j)

imagens obtidas por MEV para a amostra calcinada a 750 °C.

Figura 37. Imagens o amostra
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A amostra COPLI-3 apresenta as mesmas morfologias ja caracterizadas para as
demais amostras. Imagens de MET a 550 e 750 °C indicam a presenca de nanoflocos (a
e f), microfolhas (b e g) e bastdes (c e h). Isto comprova que estas morfologias séo
caracteristicas do material obtido por coprecipitacdo, independente do processo de
secagem.

As setas (1) e (2) em (b) evidenciam nanoflocos e nanobastdes observados juntos
de uma microfolha circundada por linhas tracejadas. Em (g), nanoflocos também foram
observados [ver seta branca]. Retangulos nas imagens (c) e (h) evidenciam bastdes com
diametros médios de aproximadamente 32 e 56 nm, respectivamente.

As imagens (d e i), obtidas por MEV, mostram aglomerados de nanoflocos, como
indicam as setas que ligam as imagens (a e d) e (f e i). Em (e) e (j) sdo vistos
aglomerados formados por inimeras microfolhas, como indicado pelas setas.

N&o foram observadas alteracdes morfoldgicas significativas nos aglomerados de
nanoflocos e aglomerados de microfolhas que pudessem comprovar resultados de
reducdo de Aget e A Vistos na Tabela 14 entre 550 e 750 °C.

A Figura 38 mostra imagens de MET e MEV para a amostra COPL.i-3 calcinada a
950 e 1150 °C.

Nas imagens (a) e (f) desta Figura sdo observadas particulas primarias com
morfologia semelhante aos nanoflocos, porém com dimensdes na ordem de
micrémetros, sendo denominadas de microflocos [ver linhas tracejadas em (a)]. Seus
didmetros médios sdo de 195, 150 e 129 nm e indicadas pelos numeros (1), (2) e (3),
respectivamente. Provavelmente essas particulas foram formadas a partir dos nanoflocos
vistos na Figura 37 devido a elevacdo da temperatura.

Reducbes de Ager observadas na Tabela 14, entre 750 e 1150 °C podem estar
associadas a formacdo desses microflocos, pois a medida que o tamanho das particulas
de um material aumenta, ha reducéo de sua &rea superficial.

Nas imagens (b) e (g) sdo observadas microfolhas cuja morfologia foi
caracterizada para todas as amostras anteriores.

Em (c) é observado um bastdo cujo diametro médio é de aproximadamente 62 nm.
Em (h) também sdo vistos bastdes, no entanto ao se agregarem, formaram uma espécie
de feixe de nanobastdes. O didmetro médio da regido do nanobastéo circundada pelo

retdngulo é de aproximadamente 15 nm.

-
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Figura 38. Imas obt
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(k) imagens obtidas por MEV, para esta mesma amostra calcinada a 1150 °C.

1 JEM SENTF




CAPITULO 3-RESULTADOS E DISCUSAO
AMOSTRA-COPLI-3

A amostra COPLi-2 também apresentou um agregado de bastdes em forma de

feixe [ver Figura 31 (c)], indicando que esta disposicdo pode ser observada em LIAIO;
obtido por coprecipitagéo, secado tanto por secagem controlada quanto por liofilizagao.

As imagens de MEV para a amostra calcinada a 950 e 1150 °C mostram
aglomerados de microflocos [ver imagens (d) e (i)], formados pelos microflocos
caracterizados por MET, como indicam as setas. Entretanto, comparando-se essas
imagens, nota-se que a particula vista em (i) € mais compactada, o que também pode ter
contribuido para reducao de Aget entre estas temperaturas [ver Tabela 14].

Aglomerados de microfolhas podem ser observados em (e) e (j), formados por
microfolhas como as vistas em (b) e (g) [ver setas]. Tanto os aglomerados de
microfolhas como aglomerados de nanoflocos foram caracterizados para as amostras
anteriores sendo morfologias caracteristicas do material.

Em (k) sdo vistos grandes feixes de bastbes com dimensdes micrométricas. Esta
morfologia ndo foi caracterizada por MEV em nenhuma outra amostra. Provavelmente,
o feixe de nanobastdes visto em (h) possa ser oriundo de feixes como os de (k) (como

indica a seta), se desprendendo na ultrasonificacdo do material.

.
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AMOSTRA COPLi-4

A amostra COPLI-3 apresentou melhores resultados de razdo molar Al/Li que as
amostras SOLLi, COPLi-1 e COPLi-2, principalmente a 950 e 1150 °C, onde a perda de
Li € mais critica. Além disto, a fase LiAlsOg ndo foi detectada por difracdo de raios X
acima de 900 °C. No entanto, em nenhum dos difratogramas obtidos para COPLi-3 a
fase y-LiIAIO, pode ser observada com elevada pureza.

A seguir serédo discutidos resultados obtidos para a amostra COPLI-4, sintetizada
por coprecipitacdo usando-se um excesso ainda maior de LiNOs; e secada por
liofilizacdo [ver item 2.1.1]. Esta sintese teve como objetivo a obtencdo de valores de
razdo molar ainda mais satisfatorios que os de COPL.i-3 além da obtencdo de fase gama

mais pura.

3.25 - Difracdo de raios X (DRX)

Na Figura 39 sdo mostrados difratogramas de raios X da amostra COPLi-4, em
diferentes temperaturas de calcinacéo.

No difratograma (a) pode-se observar uma linha base mais regular que as das
outras amostras obtidas por coprecipitacdo e calcinadas a 550 °C, indicando a formacéo
de um material mais cristalino.

Nesse difratograma podem ser observados picos relacionados ao NaNOs que
aparecem em maior numero do que para as amostras COPLi-2 e COPLI-3, devido o
maior excesso de LiNOjs usado na sintese. Além disto, picos referentes as fases a-
LiAIO; e LiAl(OH)7.2H,0 estdo presentes nessa temperatura, conforme é caracteristico
de amostras sintetizadas por coprecipitacdo. Como visto para a amostra COPLIi-3, nédo
ha picos referentes a fase B-LIAIO,, indicando mais uma vez que sua auséncia pode
estar relacionada ao processo de secagem da amostra.

A 750 °C [difratograma (b)] sdo observados somente picos da fase y-LiAlIO,. Tal
fato é desejavel, pois a uma baixa temperatura de calcinacdo pdde-se obter fase gama
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com elevada pureza, sendo sua formacgdo, nessa temperatura, uma caracteristica

importante para amostras de LIAIO; liofilizadas.
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Figura 39. Difratogramas de raios X da amostra COPL.i-4 calcinada a 550 (a), 750 (b), 950 (c) e 1150 °C (d). Os
simbolos n, +, a e y correspondem as fases NaNOs, LiAl,(OH)7.2H,0, a-LIAIO; e y-LiAIO,, respectivamente.

Picos marcados com ® correspondem a fases indeterminadas.

Nenhuma das amostras anteriores, nem mesmo a amostra SOLLI, apresentou
resultado tdo favoravel. Segundo Khomane et al. [11] esta fase € mais comumente
obtida com pureza elevada a temperaturas superiores a 950 °C. Um pico referente a

fases ndo identificadas também é observado nessa temperatura.

s
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A 950 e 1150 °C também séo observados picos da fase gama. Tal resultado é
muito relevante, pois além desta fase ter sido formada a 750 °C, a mesma apresentou
elevada estabilidade térmica, devido a ndo deteccdo de picos da fase LiAlsOsg,
observados nas amostras SOLLi, COPLi-1 e COPLi-2. Além disto, picos referentes ao
Li,Al,O4. xH,0, verificados nas amostras COPLi-1, COPLIi-2 e COPLIi-3 também néo
séo vistos. No entanto, picos referentes a fases ndo identificadas foram observados em
ambas as temperaturas.

A Tabela 15 resume as principais fases cristalinas identificadas na amostra
COPLi-4 calcinada em diversas temperaturas.

Entre 150 e 550 °C foram caracterizadas as mesmas fases para as amostras
COPLI-3 e COPLI-4, exceto a fase a-LIAIO; a 250 °C. Entre 750 e 1150 °C a amostra
COPLi-4 apresentou principalmente picos da fase y-LIAIO, enquanto fases como a
LiAlsOg foram observadas para as demais amostras. Isto mostra a maior eficiéncia deste

ultimo processo de sintese em obter fase y com elevada pureza.

Tabela 15. Fases cristalinas identificadas na amostra COPLi-4 em diferentes

temperaturas de calcinacéo.

Amostra Temperaturas de calcinacéo (°C)
150 250 350 450
COPLIi-4 | LiAly(OH);.2H,0 | LiAly(OH);.2H,0O | LiAly(OH);.2H,0 | LiAl,(OH),.2H,0,
NaNO; NaNO; NaNO; NaNOs
Fases a-LiAIO2 a-LiAIO2 a-LiAIO2
indeterminadas Fases Fases Fases
indeterminadas indeterminadas indeterminadas
550 750 950 1150
a-LiAIO, y-LiAIO, v-LiAIO, v-LiAIO,
LiAly(OH);.2H,0 Fases Fases Fases
NaNO; indeterminadas indeterminadas indeterminadas

3.26 - Espectroscopia na regido do Infravermelho

A Figura 40 mostra espectros vibracionais na regido do infravermelho obtidos

para a amostra COPL.i-4.

.
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Figura 40. Espectros vibracionais na regido do infravermelho obtidos para a amostra COPLi-4
liofilizada (a) e calcinada a 550 (b), 750 (c), 950 (d) e 1150 °C (e). O simbolo 1 corresponde a presenga
do &nion NO3” e os simbolos +, A, a e y correspondem as fases LiAl,(OH)7.2H,0, LiAlsOg, a-LIAIO; e

v-LIAIO,, respectivamente.
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O espectro (a) da Figura 40 exibe uma banda relacionada ao NOjz [12,50],
semelhante as vistas para todas as amostras anteriores, e outras relacionadas a fase
LiAl,(OH)7.2H,0 [10] como visto para as amostras COPLi-1, COPLi-2 e COPLi-3.

A 550 °C, uma banda atribuida ao NO3 [12,50] confirma a presenca desse ion.
Varios picos referentes a fase NaNOj3 sdo observados no difratograma (a) da Figura 39,
corroborando este resultado. Estas bandas sdo observadas com mais intensidade
somente até 750 °C. Bandas relacionadas a fase a-LIAIO, sdo vistas no espectro
confirmando os resultados de difracdo de raios X. Para a amostra COPL.i-4, assim como
para COPLI-3, ndo foram observadas bandas referentes a fase B-LiAlIO,, indicando mais
uma vez que a secagem por liofilizagdo impede a formagcdo da mesma, produzindo
resultados semelhantes aqueles obtidos via sol-gel.

Os espectros das amostras COPLi-4 e COPLIi-3, calcinadas a 750 °C, sédo
semelhantes por apresentar bandas relacionadas as mesmas fases. Nele pode ser vista
uma banda atribuida a fase a-LiAlO, [10], observada em espectros de todas as amostras
anteriores calcinadas nessa temperatura. O fato desta fase ndo ter sido detectada no
difratograma (b) da Figura 39, pode indicar que sua concentracdo na amostra € muito
pequena sendo ela constituida principalmente de fase y-LiAIO,.

Este espectro se diferencia dos obtidos para COPLi-1 e COPLi-2 por néo
apresentar bandas associadas a fase B-LiAIO,. As demais bandas sdo associadas a fase
v-LiAIO,. Tal resultado é melhor que o obtido para a amostra SOLLI, calcinada nessa
temperatura, pois no espectro (¢) da Figura 13 ndo foram detectadas bandas da fase
gama indicando que houve uma maior tendéncia em se formar esta fase na amostra
COPLi-4.

A 950 e 1150 °C tem-se dois espectros semelhantes. Neles sdo observadas bandas
das fases y-LIAIO, [35] e LiAlsOg [10,35], respectivamente. No entanto, quando se
observa os difratogramas (c) e (d) da Figura 39, picos referentes a fase LiAlsOg ndo séo
observados, o0 que pode indicar sua baixa concentragcdo na amostra. Esses espectros séo
semelhantes aos vistos para a amostra SOLLI. Para COPLi-1 e COPLi-2 também foram
caracterizadas as mesmas fases, no entanto pelo menos quatro bandas presentes nestes
espectros sdo atribuidas ao LiAlsOg indicando um maior desequilibrio estequiométrico.
Para COPL.I-3 a presenca de bandas referentes a fase alfa a 950 °C e Li,Al,04.xH,0 a
1150 °C, indicam um material que contem uma maior concentracdo de impurezas que
COPLi-4.
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Essas comparagdes, em conjunto com os resultados obtidos, corroboram a

afirmacdo de que a secagem por liofilizacdo em conjunto com razdes molares de
regentes adequadas, podem minimizar consideravelmente o desequilibrio

estequiométrico no material, mesmo a elevadas temperaturas.

3.27 - Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA)

Na Figura 41 sdo observadas curvas TG/DTA para a amostra COPLi-4.
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Figura 41. Curvas TG e DTA obtidas para a amostra COPL.i-4.

Na curva DTA sdo observados cinco eventos endotérmicos a aproximadamente
98, 240, 600, 670 e 900 °C, além de um evento exotérmico a 1130 °C. O fato dessas
temperaturas serem maiores que as observadas para as demais amostras pode estar
relacionado ao excesso de LiNO5 utilizado.

Uma perda de massa total de aproximadamente 57% esta associada a esses
eventos. Perdas de massa proximas a essa foram observadas para COPLi-2 e COPLi-3
onde também foram empregados excesso de reagente. Isto indica que parte do litio em
excesso permanece no material, mesmo em temperaturas elevadas, contribuindo para
manter sua estequiometria, pois se fosse diferente, seria observada uma perda de massa
superior para COPL.i-4.

s
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O primeiro evento esta associado a processos de perda de agua adsorvida contida
em poros e/ou intersticios do material. O segundo, além da perda de &gua, pode ser
relacionado a decomposicdo do LiAl,(OH)7.2H,O com formagdo de fase a-LiAIO,,
conforme indica a Tabela 15 onde esta fase é observada a 250 °C.

Eventos a 600, 670 e 900 °C, com perda de massa de aproximadamente 27%,
podem ser relacionados a processos de decomposi¢do do NaNO; e LiAl,(OH)7.2H,0. A
perda de massa associada a esses eventos é maior que a de todas as amostras
sintetizadas por coprecipitacdo devido ao excesso de LiNOs.

O evento exotérmico a 1130 °C pode ser associado a fendbmenos de decomposi¢édo
da fase y-LiIAIO, com formacéo da fase LiAlsOg visto que essa fase foi observada entre
750 e 1150 °C nos espectros de infravermelho da amostra [Figura 40 (c), (d) e (e)].

O difratograma de raios X do residuo (difratograma (e) da Figura 6 nos anexos) é
semelhante aquele obtido para a amostra calcinada a 1150 °C. As Unicas diferencas sdo
picos de fases indeterminadas e de Li»Al,04.xH0, indicando que as fases presentes em
determinadas temperaturas dependem de como a amostra € aquecida.

Uma diferenca entre a curva DTA da amostra COPLi-4 e das demais amostras
estd relacionada a escala valores de diferenca de temperatura (AT). Isto pode estar
relacionado a utilizacdo de equipamentos distintos empregados na analise dessas
amostras [ver item 2.2.3]. Segundo Yoshida e De Bellis [53] variagbes como:
localizacdo dos termopares, geometria do suporte da amostra além de variacdes de

massa utilizada no experimento podem afetar a curva DTA.

3.28 - Determinacdo da razao molar Al/Li por espectroscopia de absorcéo atémica

(Li) e fluorescéncia de raios X (Al)

A Tabela 16 resume resultados de razdo molar Al/Li para a amostra COPLi-4
calcinada em diferentes temperaturas.

A amostra COPLi-4 apresentou comportamento parecido com o da COPLI-3,
ambas secadas por liofilizagdo. Ha um decréscimo da razdo molar Al/Li a medida que a
temperatura tende de 550 para 1150 °C. No entanto, quando se comparam esses valores,
na mesma temperatura em ambas as amostras, verifica-se que estas razdes sdo sempre

menores para COPLi-4.

.
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Para a amostra SOLLi foram obtidos melhores resultados entre 550 e 750 °C com

razbes molares Al/Li mais proximas de um. No entanto, nessas temperaturas nao foi

detectada fase gama de elevada pureza.

Tabela 16. Resultados de razdo molar Al/Li na amostra COPLi-4.

Amostra Temperatura de calcinagéo (°C) Raz&o molar Al/Li
COPLi-4 550 2,35

750 1,93

950 1,55

1150 1,71

*Incerteza para todas as medidas: 2%

De todas as amostras consideradas neste trabalho, esta é a que apresenta 0s
melhores resultados a 950 e 1150 °C, onde a perda de Li por evaporacdo € mais critica.
Este fato corrobora os resultados de difracdo de raios X onde, como ocorrido para a
amostra COPL-3, eventos referentes a fase LiAlsOg ndo sdo observados, ainda que a

mesma tenha sido detectada em espectros de infravermelho nessas temperaturas.

3.29 - Adsorcao gasosa

Na Figura 42 sdo mostradas isotermas de adsor¢do-dessor¢ao da amostra COPLi-4
calcinada a 550 e 750 °C.

Devido a presenca de histerese, as isotermas sdo classificadas como do Tipo IV
[46], relacionadas a materiais mesoporosos [46], conforme observado anteriormente
para a amostra COPL.i-3 e para COPLi-1 calcinada a 550 °C.

Uma reducdo na quantidade maxima de gas adsorvido entre 550 e 1150 °C indica

processo de compactacdo das particulas do material entre estas temperaturas.
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Figura 42. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo obtidas para a amostra COPLi-4 calcinada a 550 (a), 750 (b),
950 (c) e 1150 °C (d).

A Tabela 17 resume valores de diversas varidveis texturais obtidos para a amostra
COPLi-4.

Nessa Tabela pode ser visto que valores de Aget € A praticamente ndo variaram
entre 550 e 750 °C. No entanto entre 950 e 1150 °C houve reducéo significativa destas
duas variaveis indicando compactacdo das particulas do material. Valores de constante
C a 950 °C indicam uma boa interagdo entre o gas e a amostra, 0s demais estdo fora da
faixa de 50 a 250, mais comum quando se usa N, como adsorbato.

Entre 750 e 950 °C houve formacao de microporos no material o que ndo ocorreu
a 1150 °C, provavelmente pelo fechamento desses poros devido a elevada temperatura
de calcinacdo.

®
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Tabela 17. Valores de area superficial especifica (Ager), area superficial externa (Ae),
area superficial interna (A;), volume dos microporos (V) e valores de constante C

obtidos para a amostra COPL.i-4.

Amostra | Temperatura | Ager Ae A Vi C
(°C) (m’g™) | (m’gh) | (m’g?) | (10°cm’g™)

COPLi-4 550 25 25 - i 205
750 27 27 - - 29
950 10 7 3 0,9 137
1150 1 1 - i 11

Incerteza para todas as medidas: 5%

Comparando os valores de Agegr de COPLIi-4 com os relatados na literatura,
observa-se que 0s mesmos sdo maiores efou iguais aos 10 m’g™ informados por
Bergaglio et al. [48] entre 550 e 950 °C.

Esses valores sdo inferiores aos 70 m?g™ relatados por Khomane at al. [11] em
p6s de LiAIO; sintetizados com emprego de surfactantes. Este mesmo autor informa
areas superficiais de 25, 31 e 42 m?g™ para material calcinado a 550, 750, 950 e 1050
°C, sem que a temperatura de calcina¢do em que os valores de Ager foram obtidos fosse
relatada. Dentre eles, somente o primeiro valor é comparavel ao vistos na Tabela 17.

Ainda segundo Khomane at al. [11], valores de Ager iguais a 23 e 17 m°g™ foram
obtidos para pds de LiAIO, sintetizados por coprecipitacdo na auséncia de surfactantes,
como é caso das amostras apresentadas neste trabalho. A amostra COPLi-4 apresentou
um valor de Ager comparavel aos 23 m?g™ quando calcinada a 550 °C e superior aos 17
m?g™ quando calcinada entre 550 e 750 °C.

Kwon et al [12], relatam ter obtido pds de LiAIO, com Ager de aproximadamente
15 m?g™* depois de calcinar os precursores a 900 °C. Comparando este valor com os da
Tabela 17, observa-se que os resultados obtidos séo superiores a este para a amostra
calcinada a 550 e 750 °C.

Valores de Ager iguais a 49 e 2 m*g™* foram informados por Ribeiro e Mohallem
[10] para pés de LiAIO, obtidos pelo processo sol-gel e calcinados a 550 e 1150 °C. De
acordo com a Tabela 17, a amostra COPL.i-4 apresentou uma area superficial especifica
inferior a 550 °C.
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Apds estas comparacdes é importante salientar que, de acordo com resultados de
difracdo de raios X, a 750 e 950 °C foi obtida fase y-LIAIO, de elevada pureza com area
superficial de 27 e 10 m°g™, respectivamente sem que surfactantes ou moldes fossem

empregados na sintese.

3.30 - Microscopia eletronica de transmissdo (MET) e Microscopia eletronica de
varredura (MEV)

Na Figura 43 sdo observadas imagens de MET e MEV para a amostra COPL.i-4
calcinada a 550 e 750 °C.

Imagens de MET da amostra calcinada a 550 e 750 °C indicam a presenca das
mesmas morfologias j& caracterizadas em todas as amostras anteriores como:
nanoflocos [imagens (a) e (f)] e microfolhas [imagens (b) e (g)] além de bastbes
[imagens (c) e (h)]. As setas (1) e (2) na imagem (b) indicam que nanoflocos e
microbastdes sdo observados junto a microfolha. Os didmetros médios dos bastBes
mostrados em (c) e (h) sdo de 164 e 291 nm, respectivamente.

Nas imagens de MEV sdo observados aglomerados de nanoflocos [imagens (d) e
(i)] formados por particulas como as vistas em (a) e (f), conforme indicam as setas. Em
(e) e (j) sdo vistos aglomerados de microfolhas formados pela aglomeracdo de
microfolhas semelhantes as vistas em (b) e (g) [ver setas].

N&do foram notadas alteracdes morfoldgicas consideraveis entre as particulas da
amostra calcinada entre 550 e 750 °C, o que pode estar relacionado a valores muito
proximos de Aget € Ae observados na Tabela 17.
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A Figura 44 mostra imagens obtidas para amostra COPLI-4 calcinada a 950 e
1150 °C.

A 950 e 1150 °C foi possivel observar alteracbes morfolégicas no material em
relacdo as temperaturas anteriores, corroborando a reducédo de Aget € Ae Vista na Tabela
17.

N&o houve caracterizac¢do de nanoflocos por MET a 950 e 1150 °C conforme visto
para a amostra COPLIi-2 calcinada netas mesmas temperaturas, indicando que o0s
nanoflocos podem formar tanto aglomerados quanto agregados, conforme ilustra o
esquema da Figura 18.

Nas imagens (a) e (e) sdo observadas microfolhas e em (b) um microbastdo com
didmetro médio de aproximadamente 228 nm. Em (f) podem ser observados dois
microbastoes “colados”, indicio de agregacao das particulas do material.

Nas imagens de MEV fica mais claro o processo de agregacdo. Este fenbmeno
tem como resultado a formacdo de particulas muito agregadas e de dimensdes
micrométricas como as observadas em (c) e (g). Devido a auséncia de nanoflocos nas
imagens de MET, estas particulas serdo denominadas de agregados de nanoflocos como
visto na amostra COPLI-2 calcinada nessas mesmas temperaturas. No entanto, pela
morfologia das amostras ndo foi possivel verificar diminuigdo de area superficial entre
950 e 1150 °C.

Aglomerados de microfolhas, caracterizados em todas as amostras anteriores,
também ndo foram observados nas imagens, apesar de estas particulas serem
caracterizadas por TEM.

Uma importante evidéncia da formacdo de bastdes por nanoflocos é mostrada na
Figura 45 onde podem ser observadas imagens de nanobastBes e nanoflocos obtidas por
MET para a amostra COPL.i-4 calcinada a 950 °C.

Na Figura 45a sdo observados bastdes. Quando o feixe de elétrons foi concentrado
sobre essas estruturas, 0s bastGes se desintegraram em suas particulas primarias
(nanoflocos) devido a energia do feixe (Figura 45b). A Figura 45¢c é uma magnificacdo
da regido delimitada pelo retdngulo em (b) onde os nanoflocos sdo mais bem

visualizados.

.
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Figura 45. Sequéncia de imagens mostrando a desintegracéo de bastfes por um feixe de
elétrons gerados em um microscopio eletronico de transmissdo com formacdo de

nanoflocos.
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4 - CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos neste trabalho, verificou-se que a coprecipitagdo é um
método de sintese viavel na obtengdo de y-LiAlIO, de elevada pureza, mesmo a baixa
temperatura de calcinagdo, com resultados melhores que os verificados quando esta
mesma fase € obtida pelo método sol-gel.

Resultados mais relevantes foram observados para a amostra COPLi-4, onde foi
empregada razdo molar Al/Li igual a 1:7 e secagem do precursor por liofilizacao,
procedimentos ainda ndo relatados na literatura. Nessa sintese a fase gama foi observada
com elevada pureza a 750, 950 e 1150 °C.

Ficou evidenciado também que variagdes no método de sintese e no processo de
secagem do material podem interferir na formacgéo das fases cristalinas, ou ainda na

temperatura em que elas sdo observadas.

.
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ANEXOS

DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS SOLL.i, COPLI-
1, COPLi-2, COPLI-3 e COPLI-4, CALCINADAS A 150, 250, 350 E

450 °C
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Figura 1. Difratogramas de raios X da amostra SOLLi calcinada a 150 (a), 250 (b), 350 (c) e 450 °C (d). Os

simbolos a e o correspondem a fase a-LIAIO; e a fases cristalinas ndo identificadas, respectivamente.



ANEXOS

2. Amostra COPLI-1
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Figura 2. Difratogramas de raios X da amostra COPL.i-1 calcinada a 150 (a), 250 (b), 350 (c) e 450 °C (d). Os

simbolos 1, +, a e B correspondem as fases NaNQOg, LiAl,(OH);.2H,0, a-LiAIO; e B-LiAIO,, respectivamente.
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3. Amostra COPLI-2
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Figura 3. Difratogramas de raios X da amostra COPLi-2 calcinada a 150 (a), 250 (b), 350 (c) e 450 °C (d). Os

simbolos 1, +, a e B correspondem as fases NaNOjs, LiAlo(OH);.2H,0, a-LiAIO; e B-LIAIO,, respectivamente.

Picos marcados com o estio relacionados a fases indeterminadas.

;




ANEXOS

4. Amostra COPLI-3
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Figura 4. Difratogramas de raios X da amostra COPL.i-3 calcinada a 150 (a), 250 (b), 350 (c) e 450 °C (d). Os

simbolos 1, + ¢ a correspondem as fases NaNOgz, LiAl,(OH);.2H,0 e a-LiAlO,, respectivamente. Picos marcados

com o correspondem a fases indeterminadas.
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5. Amostra COPLI-4
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Figura 5. Difratogramas de raios X da amostra COPL.i-4 calcinada a 150 (a), 250 (b), 350 (c) e 450 °C (d). Os

simbolos n, + e a correspondem as fases NaNOs, LiAly(OH)7.2H,0 e a-LiAlO,, respectivamente. Picos marcados

com o correspondem a fases indeterminadas.

-




Intensidade/ u.a.

Intensidade/ u.a.

ANEXOS

DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE RESIDUOS DAS ANALISES DE TG/DTA DAS
AMOSTRAS SOLLI, COPLi-1, COPLi-2, COPLi-3 E COPLi-4 TRATADAS TERMICAMENTE

ATE 1200 °C.
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Figura 6. Difratogramas de raios X de residuos das amostras SOLL.i (a), COPLi-1 (b), COPLi-2 (c), COPLi-3 (d) e COPLi-4

(e) tratadas termicamente de 25 até 1200 °C. Os simbolos 7w, A, o ¢ y correspondem as fases Li,Al,04.XH,0, LiAlsOg, a-

LiAIO; e y-LIAIO,, respectivamente. Picos marcados com ® correspondem a fases indeterminadas.
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Fichas cristalograficas das fases NaNOs, LiAly(OH)7.2H,0, Li,Al,04.xH,0, a-
LiAIO,, B-LiAIO,, y-LiAIO; e LiAlsOg (tubo de Co)
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Quality: star
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Figura 7. Ficha cristalogréfica referente a fase NaNO; (tubo Co).
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Names: Lithium Aluminum Hydroxide Hydrate
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PDF Number: 40-710
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Subfiles: inorganic COR
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Figura 8. Ficha cristalografica referente a fase LiAl,(OH),.2H,0 (tubo Co).
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Card Information
Names: Lithium Aluminum Oxide Hydrate
Formula: Li,Al,04.xH,0
PDF Number: 20-618
Quality: unknown
Subfiles: inorganic
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Figura 9. Ficha cristalografica referente a fase Li,Al,04.XxH,0 (tubo Co).
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Figura 10. Ficha cristalogréfica referente a fase a-LiAIO, (tubo Co).
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Card Information
Names: beta-Lithium Aluminum Oxide
Formula: LiAIO2
PDF Number: 33-785
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Figura 11. Ficha cristalogréfica referente a fase p-LiAlO, (tubo Co).
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Figura 12. Ficha cristalogréfica referente a fase y-LiAIO, (tubo Co).
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Card Information
Names: Lithium Aluminum Oxide
Formula: LiAl50g
PDF Number: 38-1425
Quality: star
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Figura 13. Ficha cristalogréfica referente a fase LiAlsOg (tubo Co).
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Fichas cristalograficas das fases NaNOs, LiAly(OH)7.2H,0, Li,Al,04.xH,0, a-

LiAlO,, B-LiAlO,, y-LiAlO; e LiAlsOg (tubo de Cu)
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Figura 14. Ficha cristalogréafica referente a fase NaNOj; (tubo Cu).
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Figura 15. Ficha cristalogréafica referente a fase LiAl,(OH);.2H,0O (tubo Cu).
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Card Information
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Figura 16. Ficha cristalogréfica referente a fase Li,Al,04.xH,0 (tubo Cu).
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Figura 17. Ficha cristalografica referente a fase a-LiAIO, (tubo Cu).
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Card Information
Names: beta-Lithium Aluminum Oxide
Formula: LiAIO2
PDF Number: 33-785
Quality: calculated

Subfiles: inorganic COR

Cell and Symmetry Information

System: orthorhombic

1200

a: 5.28

b: 6.30

c:4.90

Z: 4

1000

800

600

400

200

33-785 beta

-Lithium Alu

minum Oxide

J

L J

hljjlln |

|

LM

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

|
50.0

60.0

Figura 18. Ficha cristalogréafica referente a fase p-LiAlO, (tubo Cu).
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Figura 19. Ficha cristalografica referente a fase y-LiAIO, (tubo Cu).
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Figura 20. Ficha cristalogréfica referente a fase LiAlsOg (tubo Cu).
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ANEXOS

Espectro vibracional na regido do infravermelho obtido a partir de uma pastilha

80

de brometo de potassio (KBr) prensada sem amostra
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Figura 21. Espectro vibracional na regido do infravermelho obtido para uma pastilha de

KBr.
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