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RESUMO 

 

Neste trabalho, nanopartículas de óxido de magnésio (nano-MgO) e de hidróxido de magnésio 

(nano-Mg(OH)2) foram sintetizadas pelo método Sol-Gel, a partir do precursor cloreto de 

magnésio hexahidratado (MgCl2·6H2O), subproduto da reação magnesiotérmica para 

obtenção do Si grau solar. Os nanomateriais obtidos com esse precursor (-sub) foram 

comparados com os obtidos com o precursor  comercial cloreto de magnésio  hexahidratado  

(-com) para fins de controle do processo. Foi avaliada a influência dos parâmetros de síntese 

(pH e temperatura da reação) sobre as características morfológicas e estruturais, o tamanho de 

partículas e o tamanho dos cristalitos obtidos. As nanopartículas sintetizadas foram 

caracterizadas por FTIR, DSC, DRX, FEG e MET.  As nanopartículas  obtidas  a  partir  do  

subproduto  (nano-Mg(OH)2-sub e nano-MgO-sub) apresentaram tamanhos menores e mais 

uniformes, além de morfologia diversa das obtidas a partir do precursor comercial. As nano-

MgO-sub apresentaram tamanho entre 25 e 50 nm, enquanto as nano-MgO-com exibiram 

tamanho entre 30 e 90 nm. O baixo pH (1,8) e a presença de cloretos Cl- em excesso na 

solução do precursor-sub levaram à formação de partículas e cristalitos menores nas nano-

MgO-sub. Além disso, com a calcinação a 500 °C, as nano-MgO-sub apresentaram formato 

cúbico, condizente com a estrutura cristalina da fase Periclásio determinada por SAED e 

DRX. No entanto, as nano-MgO-com, sob tempo e temperatura idênticos de calcinação 

(500 °C), apresentaram tendência em manter o formato hexagonal das nano-Mg(OH)2 

+originais, característico da fase Brucita. Por outro lado, nano-MgO-com cúbicas 

monocristalinas foram obtidas com a calcinação a 1000 °C por 12 horas. Assim, tanto a 

acidificação do meio reacional na primeira etapa da síntese quanto o tratamento térmico a 

uma temperatura mais elevada na segunda etapa proporcionaram a obtenção de nanopartículas 

com morfologia cúbica bem definida. Dessa forma, o resíduo em estudo, em geral descartado, 

apresenta grande potencial de valorização como precursor para obtenção de nano-MgO, que 

pode ter várias aplicações relevantes como, por exemplo, em nanofertilizantes. 

 

Palavras-chave: cloreto de magnésio; magnesiotermia; nanopartículas de óxido de magnésio; 

Periclásio; Brucita; mononanocristalitos; resíduo sólido industrial; Si grau solar. 

  



 

 

ABSTRACT 

 

In this work, magnesium oxide (nano-MgO) and magnesium hydroxide (nano-

Mg(OH)2) nanoparticles were synthesized through the Sol-Gel method, using magnesium 

chloride hexahydrate (MgCl2·6H2O) as precursor, a by-product of the magnesiothermic 

reaction used to obtain solar grade Si. The nanomaterials obtained using this precursor (-sub) 

were compared with nanomaterials produced using commercial MgCl2·6H2O (-com), for 

process control. The influence of the synthesis parameters (pH and reaction temperature) on 

the morphological and structural characteristics and on the particle and crystallite sizes was 

evaluated.  The nanoparticles were characterized by FTIR, DSC, XRD, SEM-FEG and TEM. 

The nanoparticles produced from the by-product (nano-Mg(OH)2-sub and nano-MgO-sub) 

presented a smaller and more uniform size distribution, and a different morphology from 

those obtained from the commercial precursor. The nano-MgO-sub particles presented a size 

distribution between 25 and 50 nm, while the nano-MgO-com presented a size distribution 

between 30 and 90 nm. The low pH (1,8) and the precense of excess Cl- clorides in the sub-

precursor solution led to the formation of smaller particles and crystalittes in the nano-MgO-

sub. In addition, the nano-MgO-byp particles presented cubic shape after calcination at 500 

°C, consistent with the Periclase crystalline structure determined by SAED and XRD. By 

contrast, the nano-MgO-com, calcinated at the same time and temperature (500 °C), presented 

a tendency of maintaining the hexagonal form of the original nano-Mg(OH)2-com, 

characteristic of the Brucite phase. However, monocrystalline cubic nano-MgO-com 

nanoparticles were obtained with a 12 hour calcination at 1000°C. Therefore, both the 

acidification of the reaction media in the first step of the synthesis and the heat treatment at 

higher temperatures in the second step facilitate the obtaining of well-defined cubic 

nanometric monocrystals. Therefore, the studied waste, usually discarded, has a great 

appreciation value potential as a precursor used in the production of nano-MgO, that may be 

used in many relevant applications, such as nanofertilizers. 

 

Keywords: magnesium chloride; magnesiumthermia; magnesium oxide nanoparticles; 

Periclase; Brucite; mono-nanocrystals; industrial solid waste; solar grade Si. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O silício (do latim, sílex: pedra dura), descoberto por Jöns Jacob Berzelius, em 1823, é 

um dos mais abundantes elementos químicos da crosta terrestre, encontrado principalmente na 

forma de sílica e de silicatos. Entretanto, é no estado metálico que tem vários usos na 

indústria moderna, principalmente em ligas metálicas ferro-silício (cerca de 95% da produção 

mundial). Uma pequena parte da sua produção é destinada a produtos de alta tecnologia, 

como componentes microeletrônicos e dispositivos fotoelétricos, sendo necessário silício 

metálico de alta pureza, ou seja, com alto valor de mercado (ALMEIDA, 2016). O efeito 

fotoelétrico ou fotovoltaico foi demonstrado pela primeira vez pelo físico Alexandre Edmond 

Becquerel, em 1839. Em resumo, a absorção de luz gera uma diferença de potencial entre as 

regiões extremas de um semicondutor.  Somente em 1883 Charles Fritts construiu as 

primeiras células fotovoltaicas, usando selênio recoberto por uma fina camada de ouro. Esse 

dispositivo apresentou eficiência de apenas 1%. As células atuais têm eficiência de pelo 

menos 15%. (VILLALVA, 2010). Estas têm sido desenvolvidas nas últimas décadas devido à 

crescente demanda de fontes alternativas de energia limpa. Baseiam-se na conversão da 

energia solar absorvida pelos painéis em energia elétrica, que pode ser armazenada e 

distribuída. Cerca de 90% dos painéis usados atualmente são de cristais de Si ultrapuro 

(99,9999%, grau solar), encontrado no mercado mundial por U$ 28-500/kg (ALIBABA, 

2017; BERNREUTER, 2021).  

A radiação solar na superfície terrestre chega a 1.000 W/m2. A energia solar se bem 

aproveitada poderia suprir e superar toda a demanda mundial. Porém, apesar da durabilidade e 

praticidade dos painéis solares, o custo de produção e instalação, bem como  a eficiência das 

células, ainda são obstáculos para  tornar  esta opção energética mais competitiva. No entanto, 

segundo o Balanço Energético Nacional (BEN 2021), a geração de energia solar no Brasil em 

2020 atingiu 10,7 TWh, um aumento de 61,5% em relação ao ano anterior. Assim, a 

participação das fontes renováveis correspondeu a 84,8% da matriz elétrica em 2020. Dessa 

forma, a energia solar contribuiu para que a matriz de energia elétrica do Brasil apresentasse 

um maior grau de participação de fontes renováveis que o de outros países (MINISTERIO DE 

MINAS E ENERGIA, 2021). 

Em 2019, foram produzidas cerca de 7000 mil toneladas de silício, sendo os maiores 

produtores a China, a Rússia, a Noruega e os EUA. Em quinto lugar, a produção do Brasil foi 

de 210 mil toneladas, apenas 3% do mercado mundial (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 

2020). 
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A rota tradicional de obtenção do Si metálico grau metalúrgico (pureza de 98 a 99,5%) 

é a redução carbotérmica, que apresenta um elevado custo energético além de emitir grande 

quantidade de gases poluentes. Uma rota alternativa é a redução magnesiotérmica, baseada na 

Equação 1, que precisa de uma pequena energia de ativação e não produz resíduos tóxicos. 

 

SiO2(s) + 2Mg(s) → 2MgO(s) + Si(s)                              (1) 

 

O Si metálico é obtido nessa rota misturado com o MgO e eventuais subprodutos da 

reação, dependendo da composição do SiO
2
 utilizado, como Mg

2
SiO

4
, CaO, (ALMEIDA, 

2016). A separação do Si é feita por lixívia com ácido clorídrico (HCl) que dissolve o MgO, 

obtendo-se o cloreto de magnésio (MgCl
2
) em solução aquosa, e o Si metálico, conforme a 

Equação 2 (SADIQUE, 2010). O Si pode então ser lavado e seco, atingindo elevado grau de 

pureza (99,9999%, grau solar), porém essa rota de síntese apresenta baixo rendimento (apenas 

20% de Si). 

 

2MgO(s) + Si(s) + 4HCl →2MgCl2(aq)  +  Si(s)   +2H2O            (2) 

 

O custo financeiro da redução magnesiotérmica do Si concentra-se no uso do Mg 

metálico de alta pureza (99.995%), cotado em lingotes US$ 1.960,00-US$ 2.060,00/tonelada 

métrica (ALIBABA, 2021), pois o SiO
2
 é encontrado em abundância na natureza, sendo o 

Brasil um dos seus maiores produtores. Para compensar a baixa rentabilidade e viabilizar 

economicamente o processo, os produtos obtidos devem ter alto valor agregado: além do Si 

produzido ser de alto grau de pureza, o subproduto MgCl2 poderia ser recuperado e 

transformado em outro produto de alto valor agregado. Por evaporação do solvente da solução 

resultante da lixívia (água), obtém-se um resíduo sólido em pó, MgCl
2
·6H

2
O, que pode ser 

reaproveitado de várias maneiras, considerando-se que a reciclagem de um subproduto ou 

resíduo industrial tem grande importância do ponto de vista ambiental e econômico. De modo 

geral, transformar um determinado material em nanoestruturado ou nanoparticulado faz com 

que o seu valor comercial seja aumentado exponencialmente. Transformar o MgCl2·6H2O em 

um nanomaterial seria uma opção interessante para a valorização desse subproduto da 

obtenção do silício e para viabilizar  economicamente o processo, além de minimizar o seu 

impacto ambiental.  
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Nanomateriais estão sendo usados nos mais variados campos, desde agricultura e 

medicina à engenharia da computação. O estudo de suas propriedades potencializadas ou 

modificadas em relação aos correspondentes tradicionais, efeitos benéficos diretos e os 

possíveis danos colaterais tanto no corpo humano quanto no meio-ambiente tem se 

multiplicado desde o final do século passado. Os métodos de síntese dos materiais 

nanoparticulados também têm sido amplamente avaliados, buscando a maior produtividade, a 

melhor qualidade dos produtos e o menor custo de produção. Esses materiais têm sido 

comercializados a várias escalas de valores, de acordo com a sua natureza, o tamanho de 

partícula e o grau de pureza. Assim, usualmente, quanto menor o tamanho de partícula, maior 

o valor do produto.  

O MgCl
2
·6H

2
O reage facilmente com bases fortes, produzindo o hidróxido Mg(OH)

2
, 

que precipita em meio aquoso. Esse composto pode ser isolado e, se calcinado, transforma-se 

no óxido correspondente, o MgO. As Equações 3 e 4 exemplificam as reações usando 

hidróxido de sódio (NaOH) como reagente. Poucos estudos têm sido publicados com o uso do 

precursor MgCl
2
·6H

2
O (WANG et al., 2007), e menos ainda com o reagente NaOH 

(MAZURANIC et al., 1982; WAHAB et al., 2007).  

 

𝑀𝑔𝐶𝑙2(𝑎𝑞) + 2𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑎𝑞) → 𝑀𝑔(𝑂𝐻)2(𝑠𝑜𝑙) + 2𝑁𝑎𝐶𝑙(𝑎𝑞)                            (3) 

 𝑀𝑔(𝑂𝐻)2 
𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟
→    𝑀𝑔𝑂 + 𝐻2𝑂                                                (4) 

 

Nesta tese será dado foco na síntese do nano-MgO e nano-Mg(OH)
2 

a partir do 

MgCl
2
·6H

2
O, subproduto da rota magnesiotérmica seguida por lixívia ácida, para obtenção do 

Si metálico grau solar. Será avaliado se este subproduto pode ser utilizado na síntese via rota 

Sol-Gel dos nanomateriais citados, e os resultados serão comparados com um  produto 

comercial de grau p.a. (para análise). O Quadro 1 ilustra a  origem do resíduo industrial 

utilizado, bem como o objetivo da obtenção de nanomateriais  a partir do uso dele como 

matéria-prima. 
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Quadro 1 - Esquema do processo que origina o resíduo e o foco de estudo dessa tese. 

 

 

(AUTORA, 2021) 

 

 

Dessa forma, completa-se um ciclo ambientalmente eficiente, no qual a produção de 

células fotovoltaicas para uso de energia limpa produz um resíduo que pode ser totalmente 

reaproveitado na produção de nanomateriais com alto valor agregado e com grande 

potencialidade de uso em vários setores relevantes, inclusive na agricultura, como 

nanofertilizantes.  O outro resíduo gerado, o NaCl, pode também ser recuperado e utilizado. 

No caso dos nanofertilizantes à base de MgO, tem-se  também o efeito positivo na 

sustentabilidade agrícola, pois, além da sua composição química não prejudicial ao meio 

ambiente, eles são mais eficientes, permitindo a utilização de menores quantidades, gerando 

economia e facilidade de manejo ao agricultor. 
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1.1 OBJETIVOS  

 

1.1.1 Objetivo geral 

 

Sintetizar nanopartículas de hidróxido de magnésio  (Mg(OH)2) e óxido de magnésio 

(MgO) pelo método Sol-Gel, a partir do cloreto de magnésio hexa-hidratado (MgCl
2
·6H

2
O), 

subproduto da produção de silício grau solar por magnesiotermia. 

 

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 

a) Caracterizar o resíduo sólido industrial, subproduto da reação magnesiotérmica de 

produção do silício grau solar a partir de quartzo. 

b) Sintetizar nano-MgO e nano-Mg(OH)
2 através da rota  Sol-Gel a partir de 

precursor comercial MgCl
2
·6H

2
O p.a.; 

c) Sintetizar nano-MgO e nano-Mg(OH)
2, através das mesmas condições de síntese, a 

partir do precursor MgCl
2
·6H

2
O, subproduto da magnesiotermia; 

d) Avaliar as melhores condições de síntese desses nanomateriais; 

e) Avaliar a influência do  precursor no tamanho e no formato das nanopartículas 

produzidas; 

f) Na  área de reciclagem de resíduos industriais, sugerir um método de síntese  

rápido, eficaz, econômico e com geração de menor impacto ambiental, utilizando o 

resíduo em estudo como precursor.  

g) Avaliar a influência das condições da primeira etapa de síntese (temperatura e 

concentração do precursor) no tamanho e no formato das nano-Mg(OH)
2 e das 

nano-MgO produzidas na primeira e na segunda etapas, respectivamente;  

h) Avaliar a influência do tempo e da temperatura de calcinação no tamanho e no 

formato das partículas  nano-MgO produzidas na segunda etapa da síntese; 

i) Avaliar o mecanismo de transformação de fases em função do tratamento térmico 

empregado na etapa de calcinação. 
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j) Avaliar a viabilidade econômica da produção de nanomateriais a partir do resíduo 

sólido industrial em questão.  

k) No âmbito da produção de silício grau solar, contribuir para viabilizar 

economicamente o processo magnesiotérmico, indicando uma aplicação e 

agregando valor ao subproduto da reação. 

l) Preliminarmente, avaliar o potencial de valorização do resíduo sólido industrial 

como precursor para a produção de nano-MgO a ser usado como nanofertilizante. 

 

 

1.2 CONTRIBUIÇÕES DESTA TESE 

 

A contribuição inédita e principal desta tese de doutorado é a produção de 

nanomaterias (Mg(OH)2 e MgO)  a partir de um resíduo sólido industrial formado pela reação 

magnesiotérmica de produção do silício grau solar. Nanomateriais já foram produzidos a 

partir do composto cloreto de magnésio, mas não a partir de um  resíduo especificamente 

proveniente da produção de silício grau solar para células fotovoltaicas. 

Dessa forma, este trabalho apresenta uma importante  contribuição nos âmbitos 

científico, econômico e ambiental, pois viabiliza a produção de silício metálico para a 

produção de painéis fotovoltaicos, de forma a incentivar a produção desses painéis solares no 

Brasil e diminuir o custo da instalação de usinas solares, uma forma de energia limpa e 

renovável em crescimento. Além disso, esse trabalho apresenta uma maneira rápida, eficaz e 

de baixo custo de reciclagem de um resíduo sólido industrial, transformando-o num novo 

material de alto valor agregado, sem a geração de resíduos de tratamentos complexos e 

nocivos ao meio ambiente. 

Uma das aplicações do novo material produzido neste trabalho, o nano-MgO, é o uso 

como nanofertilizante que, por sua vez, traz novas vantagens econômicas e ambientais devido 

à maior eficiência e ao menor volume de material necessário e, portanto, economia nos seus 

custos de logística e de aplicação. 
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1.3 ESTRUTURA DA TESE 

 

Esta tese de doutorado está organizada da seguinte forma: 

Capítulo 1: capítulo introdutório (corrente), apresentando também os objetivos. 

Capítulo 2: apresenta uma revisão bibliográfica sobre os principais tópicos estudados, sejam 

eles gerais ou específicos: 

Tópicos gerais: resíduos sólidos industriais e materiais nanoparticulados, envolvendo 

técnicas de produção e de caracterização química, térmica e morfológica; 

Tópicos específicos: cloreto de magnésio (resíduo industrial objeto deste trabalho);  

hidróxido e óxido de magnésio (nanomateriais produzidos a partir do resíduo em estudo) e 

suas aplicações. 

Capítulo 3: apresenta os materiais e os métodos empregados nesse trabalho. 

Capítulo 4: apresenta os resultados e discussões subdivididos em: 

Parte 1, que apresenta a caracterização e a avaliação do resíduo que é o objeto de 

estudo desta tese, comparando-o com o produto comercial equivalente; 

Parte 2, mostrando os resultados da  produção dos nanomateriais pelo método Sol-Gel 

usando como precursores o resíduo estudado e o  produto comercial equivalente. Os produtos 

obtidos a partir de ambos foram comparados em relação à sua morfologia e à sua estrutura 

cristalina.  

Parte 3, na qual foram avaliados com mais detalhe os parâmetros  de síntese dos 

nanomateriais: três temperaturas e três concentrações do precursor comercial, considerando 

como resposta a distribuição do tamanho das partículas e o tamanho de cristalito.  Foi usado 

apenas o precursor comercial, e os nanomateriais foram secos em temperatura e tempo 

controlado.  

Parte 4, que apresenta um estudo da transformação das fases cristalinas durante a 

calcinação, avaliando morfologia e cinética.  

Parte 5: apresenta uma proposta de aplicação dos nanomateriais sintetizados. 

Capítulo 5: resume as conclusões referentes aos resultados obtidos. 

Capítulo 6: relaciona algumas sugestões para trabalhos futuros. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 SUSTENTABILIDADE E GESTÃO AMBIENTAL 

 

Nas últimas décadas, os recursos naturais têm sido consumidos de maneira intensa, 

gerando na maioria dos casos grande volume de resíduos dos mais variados tipos. Ao mesmo 

tempo, tem aumentado a concientização da necessidade de preservação do meio ambiente 

para as gerações futuras, sem abrir mão dos benefícios que o progresso nos tem trazido. Deve 

ser considerada também a extração dos bens naturais de maneira correta e controlada, 

minimizando os riscos ao meio ambiente, aos animais e ao homem. Casos recentes de 

desastres ambientais devido à má contenção dos resíduos de mineração no Brasil ficaram 

conhecidos no mundo todo, vitimando natureza, animais e pessoas (ESTADO DE MINAS, 

2019; CÂMPERA, 2019). Nesse sentido, a reciclagem ou reutilização de produtos nocivos ao 

meio ambiente quando descartados,  e a utilização de subprodutos ou resíduos industriais, 

(nocivos ou não) como matérias-primas em outros processos, são linhas de pesquisa que são  

suma importância. Inúmeros estudos têm sido conduzidos sobre esse tema, no Brasil e no 

mundo. Apesar da maioria ainda não ter sido posta em prática, já existe a conscientização e 

um caminho delineado para um futuro sustentável.  

Ao conjunto de atividades econômicas, políticas, culturais e sociais que visam utilizar 

de maneira racional os recursos naturais, visando o desenvolvimento sustentável chama-se 

Gestão Ambiental. Esta deve atender as normativas vigentes como também as legislações 

municipais e estaduais. 

No Brasil, temos a Política Nacional de Resíduos Sólidos (PNRS) instituída na ultima 

década (2010) que  estabelece as diretrizes para potencializar a reciclagem e a valorização de 

resíduos, bem como a gestão adequada dos rejeitos de acordo com sua origem, suas 

características físicas e químicas, e com os potenciais riscos à saúde pública e ao meio 

ambiente, definindo o  manuseio e a  destinação final adequada. 

Quando os resíduos provenientes de diversas atividades ou processos são líquidos, 

esses são chamados efluentes, e são regulamentados pela Resolução No 430, de 13 de maio de 

2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente, vinculado ao  Ministério Do Meio Ambiente 

(CONAMA - N.430/ 2011).  

Segundo a Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, NBR 10.004 RDC 

n°222/2004), resíduos sólidos (RS) podem ser quaisquer resíduos nos estados sólido e semi-

sólido, que resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, 
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agrícola, de serviços e de varrição.  A ABNT classifica os resíduos quanto à periculosidade, 

isto é, pelos riscos potenciais ao meio ambiente e à saúde, como também em função da sua 

natureza e origem: 

Classe I - Resíduos Perigosos: São os resíduos que apresentam ao menos uma das 

seguintes propriedades: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou 

patogenicidade. Podem ser de fontes não específicas ou de fontes específicas (Anexos A e B, 

respectivamente). 

Classe II A - Não Perigosos e Não Inertes: São resíduos que apresentam ao menos 

uma das seguintes propriedades: combustibilidade, biodegrabilidade ou solubilidade em água 

de seus componentes a concentrações superiores aos padrões de potabilidade da água. 

Classe II B - Não Perigosos e Inertes: Resíduos que  submetidos a um contato 

estático ou dinâmico com água, não tenham nenhum de seus componentes solubilizados a 

concentrações superiores aos padrões de potabilidade de água. 

 Atualmente é  a Política Nacional de Resíduos Sólidos, PNRS, conhecida como lei 

12.305/2010, que regulamenta a gestão dos resíduos sólidos.   

Há várias maneiras de classificar um resíduo, uma muito importante que pode ajudar 

na sua gestão é a classificação relacionada com a sua origem. Esta classificação é subdividida 

em duas classes: 

Resíduos Sólidos Urbanos (RSU): 

• resíduos domiciliares; 

• resíduos de limpeza urbana; 

• resíduos de estabelecimentos comerciais e prestadores de serviços; 

• resíduos dos serviços públicos de saneamento básico; 

Resíduos Sólidos Industriais:  (RSI); 

• resíduos de serviços de saúde; 

• resíduos da construção civil; 

• resíduos agrossilvopastoris; 

• resíduos de serviços de transportes; 

• resíduos de mineração. 

 

A resolução RDC Nº. 222, de 28 de março de 2018 da Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária, ANVISA, regulamenta as boas práticas de Gerenciamento dos Resíduos de Serviços 

de Saúde, RSS. A ANVISA classifica os resíduos em cinco classes: A (infectantes); B 

(químicos); C (radioativos); D (comum) e E (perfurocortantes) (ANVISA, RDC n°222/2018). 
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A PNRS (2010) estabelece, dentre outras, as seguintes definições aqui reproduzidas: 

 

“Resíduos sólidos: material, substância, objeto ou bem descartado resultante de 

atividades humanas em sociedade, a cuja destinação final se procede, se propõe proceder ou 

se está obrigado a proceder, nos estados sólido ou semissólido, bem como gases contidos em 

recipientes e líquidos cujas particularidades tornem inviável o seu lançamento na rede pública 

de esgotos ou em corpos d’água, ou exijam para isso soluções técnica ou economicamente 

inviáveis em face da melhor tecnologia disponível; 

Reutilização: processo de aproveitamento dos resíduos sólidos sem sua transformação 

biológica, física ou físico-química, observadas as condições e os padrões estabelecidos pelos 

órgãos competentes; 

Reciclagem: processo de transformação dos resíduos sólidos que envolve a alteração 

de suas propriedades físicas, físico-químicas ou biológicas, com vistas à transformação em 

insumos ou novos produtos, observadas as condições e os padrões estabelecidos pelos órgãos 

competentes; 

Rejeitos: resíduos sólidos que, depois de esgotadas todas as possibilidades de 

tratamento e recuperação por processos tecnológicos disponíveis e economicamente viáveis, 

não apresentem outra possibilidade que não a disposição final ambientalmente adequada.” 

Um resíduo urbano ou industrial passa a ser considerado como rejeito quando não há  

nenhum potencial de reutilização na mesma cadeia produtiva, ou introdução em outro 

processo com ou sem tratamento químico ou físico. Em outras palavras, os resíduos podem 

ser incinerados, reciclados ou passar por outras formas de tratamento antes da disposição 

final, ou seja, somente o que não pode ser reaproveitado deve ser destinado para os aterros 

sanitários. 

No Brasil há normas que determinam quais locais são adequados para destinação 

ambientalmente apropriada para cada tipo de resíduo, estabelecendo  critérios para projeto, 

construção, implantação e operação. 

• ABNT NBR 10157/1987 – Aterros de resíduos perigosos  

• ABNT NBR 13896/1997 – Aterros de resíduos não perigosos classe IIA e IIB. 

 

2.2 RESÍDUO SÓLIDO INDUSTRIAL (SUBPRODUTO) 

 

Antes de definir o destino de um resíduo sólido industrial (RSI), é necessário um 

estudo minucioso, envolvendo análise química, morfológica, toxicidade, reatividade, 

possíveis aplicações e viabilidade econômica.  

https://www.vgresiduos.com.br/blog/empresas-x-reciclagem/
https://www.vgresiduos.com.br/blog/conheca-os-metodos-mais-utilizados-no-reaproveitamento-de-residuos/
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Com base nas propriedades químicas e fisicas do resíduo em questão devem ser 

desenvolvidas estratégias de gestão e gerenciamento do mesmo, sob a premissa do 

desenvolvimento sustentável, envolvendo as etapas ambientalmente adequadas de coleta, 

transporte, transbordo, reutilização, reciclagem, tratamento dos resíduos sólidos e disposição 

final ambientalmente adequada dos rejeitos.  

No âmbito acadêmico, na maioria das vezes com apoio das indústrias geradoras, 

inúmeras pesquisas tem sido desenvolvidas focando em gerenciamento, contenção, 

inertização e/ou reaproveitamento de RSI. Resíduos como cinzas de casca de arroz, conchas 

de frutos do mar, cinzas leves e pesadas de carvão mineral provenientes de usinas 

termelétricas, cascas cerâmicas usadas em indústrias de fundição, mosto de uva da fabricação 

do vinho, podem ser utilizados como substitutos da matéria-prima na indústria cimentícia, de 

revestimentos cerâmicos, de vidro e de vitrocerâmicos, entre outros (DELLA et all., 2001; 

2002; 2003; 2005 e 2006; DE OLIVEIRA et all., 2018; SANTA, 2013; 2016; 2017; 2019).  

Nesse sentido, foi desenvolvido por pesquisadores desse departamento um guia 

sistêmico para avaliação e valorização dos RSIs, baseado nos critérios de Classificação, 

Potencialidade, Quantidade/viabilidade e Aplicabilidade (CPQvA), respaldado nas diretrizes 

aconselhadas pelos órgãos governamentais citados anteriormente, e detalhado a seguir  

(OLIVEIRA, 2017). 

 

2.3 SISTEMÁTICA DE VALORIZAÇÃO DO RSI (CPQVA) 

 

 O modelo atual de consumo dos recursos naturais vem se tornando insustentável, uma 

vez que globalmente foram gerados entre 7 a 10 bilhões de toneladas de resíduos sólidos em 

2010, compreendendo resíduos das residências, comércio, indústria e construção. Assim, 

estratégias de gestão mais sustentável e integrada de recursos e resíduos, foram propostas ao 

longo dos anos visando uma economia circular, aliando o reaproveitamento e a reciclagem 

dos resíduos sólidos, para que estes possam ser valorizados como matéria-prima e 

incorporados novamente ao processamento (Wilson  & Velis, 2015).  

Dentro desse contexto, alguns critérios para valorização foram definidos dentro de 

uma sistemática de valorização de resíduos sólidos. Essa sistemática, definida por Raupp-

Pereira (2006), está fundamentada nos critérios de Classificação, Potencialidade, 

Quantidade/viabilidade e Aplicabilidade (CPQvA), e consiste em um guia sistêmico para 

tomada de decisão, a fim de conectar a potencialidade de um resíduo sólido industrial (RSI) 
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com a viabilidade tecnológica e ambiental de aplicação do mesmo como matéria-prima 

alternativa para fabricação de um novo produto (RAUPP-PEREIRA, 2006).  

Segundo Oliveira (2017), para se alcançar a valorização de resíduos, deve-se avaliar 

sequencialmente cada um dos critérios apresentados, conforme fluxograma circular do 

CPQvA, na Figura 1 (seta azul escuro no sentido horário indica sequência/fluxo). A sequência 

exemplifica a interação entre cada um dos critérios, como processos distintos, onde a saída de 

um critério configura a entrada para o critério subsequente (OLIVEIRA, 2017).   

 

Figura 1 - Fluxograma circular para a sistemática de valorização de resíduos CPQvA. 

 

(Adaptado de OLIVEIRA,  2017) 

 

Além disso, os critérios sistemáticos CPQvA são avaliados com relação ao índice de 

criticidade (Ic), isto é, quanto ao nível de dificuldade encontrado para valorizar um resíduo, 

e/ou deste se estabelecer como matéria-prima alternativa ou produto viável. O Ic pode ser 

determinado pela razão entre o somatório do produto de uma série de questionamentos (qn) e 

respostas (Rn), pelo somatório dos questionamentos, de acordo com a Equação (5) : 

 

𝐼𝑐 =
∑(𝑞𝑛𝑥 𝑅𝑛)

∑𝑞
                                         (5) 
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É fundamental esclarecer que os questionamentos devem provocar a reflexão do 

decisor quanto à ação a ser tomada (julgamento qualitativo). Assim, as respostas podem 

divergir conforme a preferência do decisor, e, quanto ao nível de dificuldade em estabelecer a 

valorização. Portanto, o Ic (Índice de criticidade) pode assumir, para um mesmo resíduo, 

resultados distintos de acordo com as respostas do decisor. 

 

Quadro 2 - Questionamentos que compõem a sistemática CPQvA, de acordo com cada 

critério e seus respectivos pesos para cada questão relacionada para um resíduo solido 

industrial (RSI). 

 

Critério Questionamentos (q) Peso 

C 

q1 Há legislação que restrinja a valorização do RSI? 10 

q2 
Qual a dificuldade em estabelecer uma amostra representativa 

do RSI? 
10 

q3 Qual a classe ambiental – legislativa do RSI? 10 

(Ʃ qC) Somatório das questões do critério Classificação 30 

 

P 

q4 
A composição do RSI classificado restringe a potencialidade 

das aplicações? 
10 

(Ʃ qP) Somatório questões do critério Potencialidade 10 

 

Qv 

q5 
A variabilidade composicional compromete possíveis 

produto(s) potencial (is)? 
10 

q6 
Há algum elemento que configure limite de tolerância no 

produto(s) potencia(is)? 
10 

q7 
Há legislação que regulamenta o produto(s) ou restrinja o uso 

do RSI? 
10 

q8 
A quantidade de produção do RSI atende a necessidade do 

produto(s) candidato(s)? 
10 

q9 
Há mercado consumidor para a valorização do RSI conforme o 

produto(s) candidato(s)? 
10 

(Ʃ qQv) Somatório das questões do critério Quantidade/viabilidade 50 

 

A 

q10 O desempenho do produto(s) atende as exigências de mercado? 10 

(Ʃ qA) Somatório das questões do critério: Aplicabilidade 10 

 

CPQvA (Ʃ CPQvA) Somatório das questões do critério CPQvA 100 

(Adaptado de OLIVEIRA, 2017) 
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2.3.1 RSI - Cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl2·6H2O) 

 

A produção do Si grau solar gera uma solução de cloreto de magnésio, definida 

inicialmente, portanto, como um efluente. No entanto, esse efluente recebe tratamento na sua 

origem, por evaporação do solvente, produzindo um sólido em pó, um RSI. Desta forma, o 

RSI objeto desse estudo, cuja caracterização está apresentada no Capítulo 4, seção 4.1,  é o 

cloreto de magnésio hexahidratado, MgCl2·6H2O, um pó cristalino branco e higroscópico 

(ENDMEMO, 2020). 

  Na sua forma comercial ou para análise (p.a.) o MgCl2·6H2O é conhecido e 

consumido pela população em geral como suplemento alimentar, o que sugere  baixa  

toxicidade se administrado em doses adequadas (DEAN, 2017). De fato, trabalhos 

acadêmicos científicos sobre a ingestão desse composto corroboram alguns dos seus 

benefícios, como redução da pressão arterial, diminuição de riscos de doenças 

cardiovasculares associadas com diabetes do tipo 2.  Porém, a superdosagem pode trazer uma 

série de problemas como queda brusca da pressão arterial e alterações na função renal. 

(GUERRERO-ROMERO, RODRÍGUEZ-MORÁN, 2009; VERMA, GARG, 2017). O 

registro na ANVISA refere-se somente ao uso como laxante suave, e é contraindicado em 

pacientes com insuficiência renal severa. (ANVISA, 2006). O U.S. Food and Drug 

Administration classifica esse composto como droga para consumo humano (U.S.-FDA-

21CFR184.1426, 2019)  

Apesar de poder ser ingerido sem muitos efeitos colaterais negativos, segundo a  

norma ABNT NBR 10.004/2004, o MgCl2·6H2O, é classificado como resíduo não-perigoso 

classe II A-não-inerte, devido à fácil solubilização em água e etanol. 

 

2.4 PRODUTO - ÓXIDO DE MAGNÉSIO (MGO) 

 

O Mg é o sexto elemento mais abundante na crosta terrestre. É um metal alcalino 

terroso encontrado na composição de muitos minerais, sendo os mais importantes: a dolomita 

(CaMg(CO3)2), a magnesita (MgCO3), e a biotita (K(Mg,Fe)3(AlSi3O10)(F,OH)2).  

Na agricultura, é um importante macronutriente secundário. É um constituinte 

importante da molécula de clorofila, e um ativador de várias reações enzimáticas. Assim, tem 

grande importância na fotossíntese e também influi no metabolismo dos hidratos de carbono, 

pois sua falta inibe a fixação do CO2. Contribui também para o metabolismo do nitrogênio e 

http://www.endmemo.com/index.php
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contribui para a absorção de fósforo. Ao contrário do que acontece com o Ca, os solos 

brasileiros não apresentam a quantidade de Mg necessária para as plantas, sendo necessária 

sua adição na forma de fertilizantes. Sua deficiência, que altera vários processos bioquímicos, 

aparece inicialmente num amarelamento nas nervuras das folhas mais velhas (DRAYCOTT et 

al., 1972; 1975; 1998; BOLTON, 1973; MATIELLO, 1991; 2004; 2005; EFFEGEN et al., 

2008, MOREIRA et al., 2013; OPFERGELT et al., 2014; PEIXOTO, 2014). Os fertilizantes à 

base de magnésio são frequentemente calcários dolomíticos, CaMg(CO3)2, usados para a 

correção do pH do solo, mas também podem ser utilizados o sulfato de magnésio, MgSO4, o 

silicato de magnésio, MgSiO3, o óxido de magnésio, MgO e a magnesita, MgCO3, entre 

outros (REZENDE, 2001). Tanto os procedimentos tradicionais quanto os atuais aplicam o 

óxido de magnésio, MgO, e demais fertilizantes diretamente no solo. Essas técnicas não são 

eficientes, pois os óxidos, na presença de água, acabam se aglomerando e formando 

macroestruturas de Mg que, por seu tamanho, acabam prejudicando os processos de absorção 

pelas estruturas celulares das plantas.  

O MgO também é utilizado para as mais variadas aplicações: retardante de chama para 

a indústria química e de plásticos, agente desidratante em alta temperatura, materiais 

cerâmicos de alta qualidade, indústria eletrônica, refratários, agente antiestático e inibidor de 

corrosão, e muitas outras (KUMAR et al.; 2007; GANGULY et al., 2011; MIRZAEI, 

DAVOODNIA, 2012; DEMIRCI et al., 2015; DHAL et al., 2015).  

 

2.5 NANOMATERIAIS 

 

O conceito de nanomateriais foi introduzido por Richard P. Feynman em sua palestra 

para a Sociedade Americana de Física, Pasadena, em 1959, “There’s Plenty of Room at the 

Bottom” (DREXLER, 1987). Porém, somente em meados da década de 1980, surgiu a nova 

classe de materiais chamada de nanométricos, caracterizados por ter os diâmetros ou pelo 

menos uma de suas dimensões menores que 100 nm. Quando as dimensões do material ficam 

entre 100 e 1000 nm (1000 nm= 1 µm), eles são chamados submicrométricos (GLEITER, 

2000; TJONG; CHEN, 2004).  

A terminologia utilizada neste trabalho, resumida no Quadro 3 e ilustrada na Figura 2, 

está descrita abaixo. Os átomos são encontrados como elementos químicos puros ou formando 

moléculas de compostos químicos. Uma determinada quantidade (multiplicidade Z) dessas 

moléculas ou dos átomos de um elemento químico puro podem apresentar uma organização 

espacial tridimensional denominada célula unitária (Figura 2 (b)), pertencente a um dos sete 
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sistemas cristalinos. Estruturalmente, um material cristalino é composto por células unitárias 

que, juntas e organizadas numa mesma orientação espacial a longo alcance, formam um 

cristalito (Figura 2 (c)). Quando essa organização das células unitárias é pequena ou de muito 

curto alcance, diz-se que o material é amorfo (CULITTY, 2001).   

Quando um cristalito é nanométrico (TC≤ 100 nm), o material é chamado 

nanoestruturado. Um ou mais cristalitos formam uma partícula (Figura 2 (d)). Um material é 

chamado nanoparticulado quando as suas partículas são nanométricas (TP≤ 100 nm). Uma 

partícula pode ser constituída de um ou vários cristalitos com orientações diferentes. Se um 

cristalito é do mesmo tamanho que a partícula (TC=TP), esta é chamada monocristalina 

(Figura 2 (e)), mesmo que a partícula não seja nanométrica. No entanto, quando o cristalito é 

menor que a partícula (TC<TP), ou seja, a partícula é composta por mais de um cristalito, esta 

é chamada policristalina (Figura 2 (f)) (GUINIER, 1994).  

 

 

Quadro 3 - Nomenclatura utilizada para tamanhos de partícula (TP) e de cristalito (TC), e 

parâmetros de célula unitária (a, b, c; d) de materiais em escala nanométrica. 
 

Terminologia 
Técnica 

avaliação 
Nomenclatura 

Unidade 

medida 
Correlação 

Submicrométrico MEV, FEG  

nm 

>100 nm e ≤ 1 µm 

Nanométrico MET  ≤ 100 nm 

Nanoparticulados MET TP 
TP ≥ TC 

Nanoestruturado DRX TC 

Monocristalino    TP = TC 

   

Célula unitária DRX, SAED a, b, c 
Å 

TC >> a, b, c 

Distância planos DRX, SAED d d ≤ a, b, c 
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Figura 2 - Átomo (a), célula unitária (b), cristalito (c),  partícula (d), partícula monocristalina  

(e), partícula policristalina (f). 
 

 

Os materiais nanoestruturados e/ou nanoparticulados podem apresentar mudanças 

significativas nas suas propriedades mecânicas e físicas em relação aos similares 

convencionais. De uma maneira geral, as numerosas interfaces existentes nos materiais 

nanoestruturados fornecem uma elevada densidade de caminhos curtos de difusão e a 

difusividade atômica pode ser até 20 ordens de grandeza maior do que em microcristais com 

mesma composição química, o que pode explicar as diferenças nas suas propriedades em 

relação aos materiais similares convencionais. Além disso, materiais nanoparticulados tem 

suas propriedades potencializadas devido provavelmente à sua enorme área superficial 

(TJONG; CHEN, 2004).  

  

 

(e) (f) 
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A descoberta do enorme potencial técnico e econômico dos materiais nanocristalinos e 

nanoparticulados levou o setor industrial e a comunidade científica a investir no seu 

desenvolvimento (SURYANARAYANA, 2001). A síntese desses materiais e o controle das 

suas propriedades representam o início de uma nova era científica (GLEITER, 2000), e um 

grande número de trabalhos tem sido dedicado ao desenvolvimento de técnicas de síntese e 

produção de materiais nanoestruturados e nanoparticulados de forma a permitir o 

desenvolvimento de tecnologias economicamente viáveis para a sua produção (DE LIMA et 

al., 2002; KUMAR et al., 2003; ZHANG, 2004; PRATES et. al., 2015). Os nanomateriais de 

maior interesse industrial são os sintetizados em baixa temperatura e que podem ser 

produzidos por diversos processos: solidificação rápida, deposição por plasma, deposição por 

feixe molecular epitaxial, deposição por sputtering, métodos químicos, dentre outros 

(GLEITER, 2000).  

Nanomateriais estão sendo usados em vários campos como biologia, física, química, 

cosméticos, componentes óticos, engenharia da computação, polímeros, fármacos, 

toxicologia, catálise, medicina, odontologia e agricultura. Como exemplo, no campo da 

agricultura,  a nanotecnologia aplicada tem se mostrado potencialmente eficaz. Quando o 

fertilizante é nanoparticulado, as suas propriedades são potencializadas e a absorção 

facilitada, otimizando a produtividade e trazendo mais lucro ao produtor. As dosagens de 

pesticidas e fertilizantes podem ser reduzidas e a sua aplicação pode ser controlada, 

minimizando so danos ambientais (MUKHOPADHYAY, 2014; SEKHON, 2014; RAI et. al., 

2015; MANJUNATHA et al., 2016). A nível mundial, uma série de pesquisas têm sido 

desenvolvidas sobre esse tema, em  várias culturas, como batatas, milho, café, soja, ervilhas e 

amendoim. Os resultados têm se mostrado promissores (PRASAD et. al., 2012; DELFANI et. 

al., 2014; JANMOHAMMADI et. al., 2016).A Rede de Nanotecnologia Aplicada ao 

Agronegócio (Rede AgroNano), organizada e financiada pela EMBRAPA (Empresa 

Brasileira de Pesquisas Agropecuárias), tem dado importantes contribuições ao 

desenvolvimento social e econômico da agricultura (ROSA; MATTOSO, 2014; DINIZ, 2014; 

DE OLIVEIRA, 2015). Os nanomateriais usados na agricultura podem ser classificados em 

quatro categorias: nanofertilizantes de macronutrientes, nanofertilizantes de micronutrientes, 

nanofertilizantes usados como carregadores de nutrientes e nanomateriais promotores do 

crescimento das plantas. Cada categoria foi estudada em função do tamanho de partícula e da 

concentração aplicada, além dos efeitos em cada tipo de cultura, como benefícios e taxas de 

crescimento (LIU; LAL, 2015). 

http://www.tandfonline.com/author/Delfani%2C+M
https://www.embrapa.br/equipe/-/empregado/324761/caue-ribeiro-de-oliveira
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Porém, apesar de todos os ganhos nas culturas avaliadas, não podem ser deixados de 

lado os efeitos na sustentabilidade agrícola, no meio ambiente e principalmente os possíveis 

efeitos tóxicos no corpo humano. Diversos estudos têm sido publicados em relação a estes 

aspectos (NADERI; DANESH-SHAHRAKI, 2013; MUKHOPADHYAY, 2014). 

 Devido às diferenças nas propriedades físicas de nanomateriais em relação aos seus 

convencionais, ainda não existem metodologias para avaliação de riscos da sua utilização. 

Assim, alguns trabalhos propõem a adequação de uma metodologia comumente usada para a 

avaliação de risco de plantas geneticamente modificadas (transgênicos) para o caso dos 

nanomateriais: o método GMP-RAM, que até o momento é o único método viável. Trata-se 

de uma metodologia de avaliação elaborada pela EMBRAPA que atribui valores numéricos a 

indicadores de risco cientificamente embasados. Uma ferramenta (programa para 

computador) especialmente criada para essa finalidade organiza e pondera esses indicadores, 

prevendo possíveis impactos negativos no meio ambiente, na saúde humana e animal. A partir 

dessa avaliação, uma série de recomendações e cuidados é elaborada para orientar o 

gerenciamento dessa tecnologia (JESUS et al., 2006; HITZSCHKY et al., 2007; BUENO; 

JESUS, 2011). 

 

 

2.5.1 Nano-MgO e suas aplicações 

 

O nano-MgO, além de ser potencialmente mais eficaz, tem uma gama mais variada de 

aplicações que o seu similar convencional. 

O nano-MgO foi usado como catalisador em reações orgânicas (KUMAR et al.; 2007; 

GANGULY et al., 2011; MIRZAEI, DAVOODNIA, 2012; DEMIRCI et al., 2015). 

Filmes ultrafinos de nano-MgO podem ser dopados com elementos a fim de serem 

usados em processos eletroquímicos, fotovoltaicos, fotocatalíticos, físicos, sensores 

eletrônicos, células solares, em que a transferência de carga deve ser bem controlada 

(PACCHIONI; FREUND, 2012). 

No caso da agricultura, citado acima, o uso do nano-MgO como fertilizante facilitaria 

a  absorção pela planta e, se aplicado diretamente nas sementes, seria absorvido com maior 

eficiência pelas células. De fato, o efeito de nano-MgO foi estudado no cultivo de feijão 

fradinho, mostrando aumento na produção quando aplicado sozinho ou junto a compostos de 

Fe nanoparticulados em relação ao MgO convencional (DELFANI et al., 2014).  
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Particulas de nano-MgO com diferentes morfologias foram estudadas como 

absorventes de corantes orgânicos tóxicos. Bastonetes e flocos absorveram 95,1% e 97,4% de 

verde malaquita, e 86,3 e 92,7% de vermelho do congo, respectivamente (DHAL ET al., 

2015). Também pode ser absorvente de íons Urânio em soluções aquosas (CAMTAKAN et 

al., 2012) e um excelente adsorvente de uma variedade de poluentes ambientais (NGA et al., 

2013). Nanoflores de MgO mostraram-se muito eficientes na remoção de vários íons 

metálicos divalentes (Co(II), Cd(II), Zn(II), Cu(II), Mn(II), Pb(II) andNi(II)) em esgotos 

sintéticos (SRIVASTAVA et al., 2015).  

Resultados na medicina também tem se mostrado promissores com o uso do MgO 

nanoparticulado como agente terapêutico (HEYDARY et al., 2015; MOEINI-NODEH, 2017). 

Compósitos de micro e nanopartículas de MgO com polimetilmetacrilato (PMMA) foram 

testados em relação ao polímero puro como cimentos ósseos, apresentando significante 

aumento na resistência à fratura (KHANDAKER et al., 2013). 

Devido às suas várias possíveis aplicações citadas, o nano-MgO tem sido intensamente 

estudado nos últimos anos em muitos aspectos, desde diferentes métodos de síntese, 

precursores, estabilidade térmica, toxicidade. A estabilidade térmica e a sinterabilidade de 

nano-MgO com partículas de 11 nm foram avaliadas entre 600°C e 900°C. Uma energia de 

ativação para o processo de crescimento de 161 ±11 kJmol−1 foi determinada através do 

gráfico de Arrhenius. O aumento no tamanho da partícula foi associado com o mecanismo de 

difusão superficial que leva ao início da sinterização entre as partículas (KLEIMAN; CHAIM, 

2007). Variações dos parâmetros de rede cristalinos do Periclásio (MgO) também foram 

avaliadas em função da temperatura e pressão aplicados ao nano-MgO (HAZEN, 1976).  

Periclásio é a fase cristalina mais comum do MgO, do tipo cúbica de face centrada. Na 

forma de hidróxido, Mg(OH)
2, a fase é a Brucita, hexagonal (JCPDS, 2004). 

 

2.5.2 Mercado de nano-MgO 

 

Atualmente, o nano-MgO é comercializado por várias empresas, como a EPRUI 

Nanoparticles&MicrospheresCo. Ltd, com fábrica na China. A especificação fornecida é 

pureza de 99,9%, 30 a 50 nm e 15-30 m2/g. A US Research Nanomaterials, Inc., de Houston, 

EUA, fornece MgO e MgOH em vários tamanhos de partícula e graus de pureza, sendo a de 

20 nm oferecida a U$198/kg. A Sigma Aldrich, por sua vez, oferece o MgO com partículas 

inferiores a 50 nm por R$ 2.925,00/25g (GIRACCA, 2017; NANOPARTICLES-

MICROSPHERES; US-nano; SIGMA-ALDRICH, 2021). 

https://www.nanoparticles-microspheres.com/
https://www.nanoparticles-microspheres.com/
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2.6 MÉTODOS DE SÍNTESE DE NANOMATERIAIS 

 

Os métodos de síntese de nanomateriais podem ser divididos em dois grupos: bottom-

up  e  top-down.  

Nos métodos do grupo top-down a partícula inicial possui um tamanho maior que a do 

final do processo. Podem ser métodos químicos ou físicos. Exemplos do tipo físico são a 

moagem, abração a laser e os tratamentos termoquímicos. Esse tipo de processo induz 

diversos defeitos na nanopartícula, modificando muitas de suas propriedades. Do tipo químico 

top-down, pode-se citar litografia, síntese por combustão. 

Nos métodos do tipo bottom-up, as nanopartículas são produzidas a partir do menor 

tamanho possível e crescem até o tamanho desejado, apresentando uma quantidade mínima de 

defeitos. Dentre os principais métodos bottom-up, destacam-se a deposição de vapor químico 

(CVD), a síntese por aquecimento com micro-ondas, o poliol, o soloquímico, e o  Sol-Gel, 

todos extensivamente descritos na literatura (BRINKER; SCHERER, 1990; PIERRE, 1998; 

SAKKA, 2005; LALENA et al.; 2008, GUSATTI, 2014; 2017). 

 

 

2.6.1 Método Sol-Gel 

 

Dentre as técnicas utilizadas na produção dos nanomateriais, este trabalho seguirá a 

síntese química pela rota Sol-Gel.  

O método Sol-Gel é uma técnica versátil, simples, rápida e de baixo custo para 

produção de materiais, tanto cristalinos quanto amorfos, ou com porosidade controlada, na 

forma de fibras, filmes, nanoparticulados, entre outros (BRANDA, 2011). 

O nome Sol-Gel refere-se às etapas principais do processo. Sol é uma suspensão 

coloidal, com partículas sólidas na escala nanométrica dispersas em um líquido (CAO; 

WANG, 2011). As partículas da fase dispersa são tão pequenas que as forças gravitacionais 

são negligenciáveis e as interações predominantes são as de curto alcance, como as forças de 

Van der Waals, pontes de hidrogênio e as cargas de superfície (BRINKER; SCHERER, 

1990). 

O gel pode ser de dois tipos: gel coloidal é um sistema formado por uma estrutura 

rígida de partículas coloidais aprisionando a fase líquida nos seus interstícios. A sua formação 

dependerá das condições físico-químicas do sistema. O gel também pode ser do tipo 
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polimérico, se essa estrutura for constituída de cadeias obtidas em reações de polimerização 

(HIRATSUKA, 1995). 

Os primeiros registros que se tem do uso do método Sol-Gel referem-se à produção de 

lentes óticas de vidro por Dr. Disiich na Alemanha em torno de 1970. Desde então, essa 

técnica tem sido muito desenvolvida, e suas aplicações ampliadas, produzindo uma enorme 

gama de produtos como aluminosilicatos, compostos de metais de transição, sais de metais 

aquosos, compostos de titânio, zinco, sistemas de boratos (BRINKER; SCHERER, 1990; 

PIERRE; PAJONK, 2002; SAKKA, 2005; GUSATTI, 2014). 

O método Sol-Gel de produção de nanoparticulados envolve seis estágios principais, 

ilustrados na Figura 3 (BRINKER; SCHERER, 1990; SAKKA, 2005): 

a- dissolução homogênea do precursor, seja em meio orgânico ou inorgânico; 

b- transformação da solução homogênea em um sol, através de uma reação química; 

c- gelatinização do sol; 

d- envelhecimento; 

e- secagem; 

f- tratamento térmico. 

 

Figura 3 - Etapas do método Sol-Gel de produção de nanomateriais. 

 

Adaptado de (BRINKER; SCHERER, 1990) 
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Nos dois primeiros itens, que envolvem a hidrólise do precursor, diversos fatores 

podem afetar a reação, o que pode influenciar nas características do sol e, consequentemente, 

do nano-óxido formado no final do processo. Esses parâmetros são temperatura, pH, 

concentração e natureza do precursor, tipo de solvente usado (ZHOU et al. 2006; LALENA et 

al., 2008). 

A etapa de secagem pode ser de dois tipos: nas condições ambientes (quando se obtém 

um xerogel) (DUNN; ZINK, 2007) e em condições supercríticas (que produzem um aerogel 

ou criogel). Um tipo de secagem supercrítica consiste no aquecimento do gel úmido em um 

recipiente fechado, até que temperatura e pressão do líquido aprisionado ultrapassem os seus 

respectivos valores críticos. Esse procedimento evita a formação de um menisco líquido-

vapor proveniente da tensão superficial do líquido, que gera um gradiente de pressão capilar 

nas paredes dos poros, fazendo com que grande parte do volume dos poros colapse (caso dos 

xerogéis). Assim, um aerogel preserva a estrutura porosa do gel depois de seco. Quando, em 

vez de aquecimento, o gel é submetido a um congelamento e sublimação do líquido congelado 

(liofilização), obtém-se um criogel (PIERRE; PAJONK, 2002; LALENA et al., 2008). O 

Quadro 4 apresenta um resumo das técnicas de produção de nanomateriais. A técnica 

escolhida para esse trabalho encontra-se em destaque. 

O tratamento térmico (calcinação) geralmente é utilizado para a obtenção do nano-

óxido final, sendo seus parâmetros (temperatura, atmosfera, tempo) dependentes da natureza 

do material produzido. A temperatura de calcinação pode ser determinada por uma análise 

térmica  do gel seco. 
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Quadro 4 - Resumo esquemático das técnicas de produção de nanomateriais. Em destaque a 

rota sintética seguida neste trabalho. 

 

 

(AUTORA, 2021) 
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2.6.2 Métodos de síntese de nano-MgO 

 

Diversos trabalhos científicos têm sido publicados sobre os métodos de síntese do 

nano-MgO: evaporação térmica (CHHIKARA et al., 2014), pirólise de spray de chama 

(SUZUKI et al., 2006; LIU et al., 2014), precipitação química (WANG et al., 2007; CHEN; 

JORDAN, 2009; VELDURTHI et al., 2012), calcinação (NIU et al., 2006), deposição com 

vapor químico (CVD) (SUN et al., 2011), rota hidrotérmica (KUMARI et al., 2009), Sol-Gel 

(MEHTA et al., 2012; MBARKI et al., 2015), dentre outros. O método Sol-Gel foi o 

escolhido para a síntese de nano-MgO nesse trabalho. Portanto, ele será mais explorado nas 

seções seguintes. 

Nano-MgO pode ser sintetizado a partir de vários precursores: Mg (SHAH; 

QURASHI, 2009; SHAH, 2010), Mg(NO3)2 (NIU et al., 2006; CHEN; JORDAN, 2009; 

VELDURTHI et al., 2012), citrato de magnésio (CHEN et al., 2004), MgCl2·6H2O (WANG 

et al., 2007), MgB2 (SUN et al., 2011); e diferentes reagentes: hidróxido de amônio (WANG 

et al., 2007), KOH, NaOH, NH4OH, Na2CO3 (MEHTA et al.; 2012), H2O (SHAH, 2010); 

NH4HCO3, NH4OH, (CHEN; JORDAN, 2009) sem ajuda de aditivos ou com uso de 

surfactantes (WANG et al., 2014; ZHENG; ZHOU,2014). 

A morfologia e as propriedades das nano-MgO obtidas dependem das rotas e dos 

parâmetros de síntese, ou seja, pode-se controlar tamanho, forma e cristalinidade das 

partículas em função das condições de síntese empregadas (HEINE et al., 2006; MIRZAEI e 

DAVOODNIA, 2012). Diferentes morfologias de nanopartículas de Mg(OH)2, como agulhas, 

lamelas e até mesmo nanotubos podem ser produzidas a partir de uma simples precipitação a 

pressão normal e baixas temperaturas, usando polietilenoglicol (PEG) como controlador de 

crescimento dos cristais (WANG et al., 2007; ZHENG; ZHOU, 2014). Nanoplacas porosas de 

MgO foram obtidas através de uma simples etapa de calcinação do Mg(NO3)2 (NIU et al., 

2006). Nanoflocos de MgO foram também produzidos por uma reação de Mg metálico com 

água a menos de 100ºC (SHAH; QURASHI, 2009). Monocristais nanométricos ramificados 

de MgO em vários formatos foram sintetizados pelo método do vapor químico em atmosfera 

de O2 (Hao, 2005). 
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2.6.2.1 Obtenção de nano-MgO a partir do método Sol-Gel 

 

O principal método de obtenção de nano-MgO relatado na literatura é o método Sol-

Gel. Diferentes precursores e reagentes podem ser usados, com variações nos parâmetros de 

síntese a fim de controlar tamanho e morfologia das nanopartículas. 

Pós nano-MgO de alta cristalinidade foram sintetizados pelo processo Sol-Gel com 

uso de um surfactante para controlar a direção da estrutura cristalina, a partir de 

metoxipropilato de magnésio e metoxipropanol (OURAIPRYVAN et al., 2009). 

Agentes complexantes como ácido oxálico e tartárico foram empregados como 

precursores de magnésio na síntese Sol-Gel, mostrando diferentes perfis térmicos do MgO 

obtido o que pode acarretar em diferenças na taxa de crescimento dos cristais durante o 

recozimento, e consequentemente no seu tamanho (MASTULI et al., 2014). 

Nanopartículas de Mg(OH)
2
 foram obtidas a partir de Mg(NO3)

2
 reagindo com NaOH 

à temperatura ambiente. O tratamento térmico a 300 e 500ºC transformou-as em partículas de 

MgO com 50 a 70 nm (WAHAB et al., 2007). 

Partículas de MgO com 30 nm foram obtidas incrementando o método Sol-Gel com 

um banho de ultrassom (TAMILSELVI et al., 2013). 

Poucos trabalhos têm sido publicados com o uso do precursor MgCl
2
·6H

2
O (WANG 

et al., 2007; ZHU, 2010), e menos ainda com o reagente NaOH (WAHAB et al., 2007; ZHU, 

2010). A reação química entre esses dois compostos solubilizados em H
2
O é simples e produz 

instantaneamente o Mg(OH)
2
 em suspensão coloidal, tendo como subproduto NaCl em 

solução. O NaCl pode ser facilmente eliminado com poucas lavagens com água pura e 

decantações sucessivas. O uso de um banho ultrassônico durante essas lavagens pode evitar o 

coalescimento das nanopartículas, prevenindo o crescimento dos cristais. Com a posterior 

evaporação da água do meio coloidal nas condições ambientes ao ar, obtém-se o xerogel 

Mg(OH)
2
 que, calcinado na temperatura adequada, transforma-se em nano-MgO, objetivo 

deste trabalho. Portanto, essa será a rota de síntese escolhida para este estudo. As 

características das nanopartículas obtidas serão avaliadas em função das variações de 

parâmetros como temperatura de síntese, concentração do precursor, temperatura e tempo de 

calcinação. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

Nesta seção serão apresentados os precursores e reagentes utilizados bem como a 

metodologia de síntese a ser seguida.  

O tamanho e a forma das partículas obtidas depende da técnica de síntese empregadas. 

Para uma melhor compreensão do papel de cada parâmetro de síntese avaliado, sem influência 

de agentes externos, como impurezas do resíduo, o estudo foi feito simultaneamente  usando 

os precursores MgCl
2
·6H

2
O comercial p.a., denominado P-com, e o resíduo sólido industrial 

MgCl2·6H2O, subproduto da produção do Si grau solar, denominado P-sub. Foram avaliados 

tamanho e forma dos cristalitos e das nanopartículas obtidas em função da concentração do 

precursor no meio de reação, da temperatura de síntese e do tempo de calcinação.  

A Figura 4 apresenta o fluxograma referente às principais etapas experimentais 

envolvidas na síntese de nanopartículas à base de MgO. 
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Figura 4 - Fluxograma das principais etapas e parâmetros de síntese das nanopartículas de 

MgO. 
 

 

 

(AUTORA, 2021) 
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3.1 PRECURSORES 

 

O resíduo sólido industrial, subproduto proveniente da redução magnesiotérmica da 

sílica para obtenção do Si grau solar e objeto de estudo desta tese de doutorado,  é o cloreto de 

magnésio hexahidratado,  MgCl
2
.6H

2
O. Ele foi caracterizado e comparado com o 

correspondente composto comercial, o MgCl
2
.6H

2
O p.a. da marca NEON, através de análises 

térmica, química e mineralógica, apresentadas no Capítulo 4, seção 4.1.  

Os dois materiais foram usados como precursores na produção de óxido de magnésio 

nanoparticulado, nano-MgO, sendo designados durante este trabalho como P-sub e P-com, 

respectivamente. No estudo apresentado no Capítulo 4, seção 4.2, ambos foram usados em 

sínteses paralelas, com os mesmos parâmetros, e os nanomateriais obtidos foram analisados 

em função da sua estrutura cristalina e da sua morfologia.  Estudos adicionais, apresentados 

nas seções 4.3 e 4.4, foram feitos apenas com o P-com.  

O P-com foi usado como fornecido e dissolvido em água destilada. As concentrações 

de precursor utilizadas neste trabalho foram 0,2, 0,5 e 0,8 mol/L. A concentração 0,2 mol/L 

foi terminada determinados empiricamente. Testes iniciais com concentrações menores foram 

testadas, mas não se mostraram satisfatórias pela baixa quantidade de nanomaterial produzida. 

O P-sub foi moído a seco em moinho de bolas por 1 hora antes de ser utilizado, 

visando a obtenção de um pó desagregado. Em testes preliminares, sua dissolução em H2O 

mostrou não ser imediata. Foi necessária a adição de ácido clorídrico concentrado (HCl 6 

mol/L), seguida por filtração em papel para eliminar insolúveis. A quantidade de HCl foi 

determinada empiricamente, até a obtenção de uma solução transparente, na temperatura 

ambiente, e foi definida como 25 ml para cada litro de solução preparada. Após a dissolução e 

ajuste do volume, a solução foi filtrada. A Figura 5 mostra a aparência da mistura nas etapas 

de dissolução. 
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Figura 5 - a)Mistura do P-sub com água, mostrando insolubilidade; b) solução de P-sub 

obtida com adição de HCl 6 mol/L (25 ml/L da solução); c) solução após filtragem. 

 

 

(AUTORA, 2021) 

 

3.2 REAGENTES 

 

O reagente utilizado para a síntese do nano-MgO foi o hidróxido de sódio p.a., NaOH, 

VETEC, 1 mol/L.  

 

3.3 SÍNTESE SOL-GEL  

 

O método de síntese usado neste estudo foi o Sol-Gel por precipitação. Baseia-se nas 

reações do NaOH com o MgCl
2
, formando partículas de Mg(OH)

2 (precipitado) e NaCl (em 

solução). O NaCl pôde ser retirado do meio por lavagens com água destilada, intercaladas 

com banhos ultrassônicos, resultando no gel de Mg(OH)
2
 puro. O gel pode ser seco ao ar em 

temperatura ambiente ou em estufa a baixa temperatura (em torno de 60 °C). Após a secagem, 

o xerogel obtido foi calcinado em temperatura determinada por análise térmica (500 ou 

1000 °C). O produto final é um pó branco. As reações químicas envolvidas estão resumidas 

nas Equações 3 e 4, apresentadas no Capítulo 1, e a rota de síntese utilizada está ilustrada na 

Figura 3. Os banhos de ultrassom durante a etapa de lavagem mostraram-se importantes na 

produção das nanopartículas por essa rota sintética, pois, quando não usados, os nanocristais 

tendem a se aglomerar e coalescer, formando cristais macroscópicos (≈ 1 mm de 
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comprimento por ≈ 0,15 mm diâmetro), como pode ser observado na Figura 7 (testes 

preliminares). 

 

Figura 6 - Etapas da síntese do nano-MgO. 

 

 

(AUTORA, 2021) 
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Figura 7 - Aglomeração de cristais macroscópicos de Mg(OH)2 fomados na síntese com o 

precursor MgCl2.6H2O-com após lavagem e secagem quando não foi usado  o banho de 

ultrassom na etapa de lavagem (testes preliminares). 

 

  

  

(AUTORA, 2021)  
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3.3.1 Parâmetros de síntese 

 

A Figura 8 ilustra o aparato utilizado. Os recipientes com o banho aquecido foram 

envoltos com papel alumínio para minimizar a troca de calor com o ambiente.  

 

Figura 8 - Aparato utilizado para síntese dos nanomateriais 

 

 

(AUTORA, 2021) 

 

Foram avaliados  quatro parâmetros: a temperatura do banho de síntese, a 

concentração do precursor na solução, o tempo e a temperatura de calcinação. 
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3.4 TÉCNICAS  DE CARACTERIZAÇÃO 

O Quadro 5 apresenta as técnicas utilizadas para caracterizar os precursores e os 

nanomateriais produzidos neste trabalho. 

 

Quadro 5 - Técnicas utilizadas para caracterização dos precursores e nanomateriais. 

 

 
 

Todos equipamentos necessários para a caracterização dos precursores e nanomateriais 

obtidos estão disponíveis nesta universidade (UFSC), com exceção da fluorescência de raios 

X. 

  

• Fluorescência de raios X (FRX)
• Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
• Espectroscopia de infra-vermelho com transformada de Fourier (FTIR)

CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA E FÍSICA 

• Calorimetria diferencial de varredura (DSC)   

• Termogravimetria (TGA)

CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA   

• Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (FEG)

• Microscopia eletrônica de transmissão (MET)   
• Difração de elétrons de área selecionada (SAED)     
• Difração de elétrons (FFT)
• Difração de raios X (DRX)  

CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL E MICROESTRUTURAL   
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3.4.1 Caracterização química e física 

 

3.4.1.1 Potencial zeta (ZP) da suspensão formada durante a síntese 

 

A análise do potencial zeta (ZP) versus pH in situ das suspensões obtidas  foi realizado 

no equipamento Zetasizer Nano ZS Malvern, com autotitrator  MPT-2 acoplado, com o 

objetivo de investigar as variações durante a síntese com  ambos precursores, P-com e P-sub. 

 

 

3.4.1.2 Fluorescência de raios X (FRX) 

 

A análise de fluorescência de raios X foi realizada para caracterizar quimicamente o 

subproduto industrial usado como precursor do nanomaterial. O equipamento utilizado é da 

Panalytical, modelo Epsilon 3x. Essa análise foi uma cortesia da empresa T-Cota. 

 

 

3.4.1.3 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) 

 

Com o objetivo de caracterizar os precursores da síntese e acompanhar as 

transformações das ligações Mg-Cl, em Mg-OH e Mg-O durante o processo Sol-Gel e após a 

calcinação, análises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

foram realizadas nos testes preliminares. Utilizou-se o equipamento modelo Cary 600 Series 

FTIR Spectrometer, Agilent Technologies, disponível na Central de Análises do 

Departamento de Engenharia Química e de Alimentos da UFSC.  

 

 

3.4.2 Caracterização térmica 

 

3.4.2.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e Termogravimetria (TGA) 

 

As análises térmicas calorimetria diferencial de varredura (DSC Differential scanning 

calorimetry, em inglês) e termogravimétrica (TGA) foram usadas combinadas para avaliar as 

reações físico-químicas dos xerogéis e seus precursores durante a calcinação. A temperatura 
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de calcinação do nano-Mg(OH)2 para a formação do nano-MgO foi assim determinada. As 

medidas foram feitas a 10°C/min em atmosfera oxidante (ar). 

 

3.4.3 Caracterização estrutural e microestrutural 

 

3.4.3.1 Difração de raios X (DRX) 

 

A difração de raios X (DRX) foi usada  neste trabalho para várias finalidades: 

- identificar as fases cristalinas presentes nos dois precursores; 

- identificar as fases cristalinas formadas durante o processo; 

- determinar o tamanho de cristalito dos nanomateriais produzidos; 

- determinar as variações de parâmetros de rede e a microdeformação das fases 

cristalinas produzidas; 

- quantificar a presença de fase contaminante (NaCl) nos materiais sintetizados)  

produzida na 1ª etapa da síntese.  

Para o estudo apresentado no Capítulo 4, partes 1 e 2, as medidas de DRX foram 

realizadas no Laboratório de Caracterização Microestrutural (LCM) do Departamento de 

Engenharia Mecânica desta universidade. Foi utilizado o difratômetro Philips X´Pert, operado 

a 40 kV e 30 mA, com radiação CuKα (1,54 Å), geometria θ-2θ, monocromador no feixe 

difratado. As medidas foram feitas através do método do pó compactado. A varredura 

utilizada foi 0,02° a cada 2 segundos, na região de 2 theta de 3 a 100°.  

As análises feitas para os estudos das partes 3 e 4 do Capítulo 4,  foram realizadas no 

NANOTEC, do Departamento de Engenharia Civil, também nesta Universidade. O 

equipamento utilizado era da marca Rigaku, modelo Miniflex, também com tubo de CuKα, 

com varredura  de 0,02° a cada 1 segundo. 

O programa utilizado para identificação das fases foi o High Score Plus 2.0 

(PAnalytical, 2003). 

 Para o refinamento das estruturas cristalinas (determinação do tamanho de cristalito, 

dos parâmetros de rede, quantificação de fases) pelo método de Rietveld foi usado o programa 

para computador MAUD (Lutterotti, 1999) 
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3.4.3.2 Microscopia eletrônica de varredura  (FEG) 

 

Para verificar a morfologia e o tamanho das partículas produzidas foram obtidas 

micrografias no microscópio eletrônico de varredura com canhão de elétrons com emissão de 

campo no catodo frio (FEG) JEOL JSM-6701F, ultra alto vácuo e alta resolução: 1 nm 

(30 kV)- 2,2 nm (1,2 kV), com magnificação até 650000x. Este equipamento está localizado 

no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da UFSC. 

As amostras dos pós foram dispersadas em acetona extra-seca ou álcool isopropílico 

em banho ultrassônico. Uma gota da suspensão foi colocada na superfície brilhante de um 

pedaço de bolacha de silício como suporte, aquecido a 50°C. Após evaporação do solvente, as 

amostras foram metalizadas com ouro. 

 

 

3.4.3.3 Microscopia eletrônica de transmissão (MET100) com Difração de elétrons de área 

selecionada (SAED) e Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (MET200) 

com Difração de elétrons por Fast Fourier Transform (FFT)  

 

Para avaliar as características morfológicas e cristalinas das nanopartículas obtidas foi 

utilizado o microscópio eletrônico de transmissão (MET100) JEM 1011 JEOL, com voltagem 

de aceleração máxima 100 kV e faixa de magnificação de 50x a 600.000x. Os padrões de 

difração de elétrons (SAED) foram obtidos no mesmo equipamento. 

As amostras foram desagregadas em um graal de ágata e dispersadas em acetona extra 

seca ou álcool isopropílico com ultrassom. Uma gota dessa suspensão foi aplicada em grid 

(300 mesh) de cobre recoberto com filme de carbono.  

A partir das imagens TEM, as partículas foram medidas usando o programa para 

computador IMAT (BRATFISCH, 2013) e a distribuição de tamanhos (DTP) foi determinada 

por meio de histogramas. Dados estruturais também foram obtidos por análise de padrões de 

difração de elétrons de área selecionada (SAED), com uso do programa para computador 

Digital Micrograph 3.6.1 (Meyer, Hauge, 1999). As distâncias interplanares (ds) obtidas nos 

padrões de difração de elétrons foram comparados com os encontrados nas cartas JCPDS 

(JCPDS, 2004) das fases estudadas. 

Também foi  utilizado o microscópio eletrônico de transmissão de alta resolução, 

HRTEM, JEOL - JEM 2100, voltagem de aceleração máxima 200 kV (MET200) e faixa de 
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magnificação que vai de 2000 X a 1.200.000 X, com análise de imagens de difração de 

elétrons por Fast Fourier Transform (FFT). Essa técnica de difração de elétrons foi utilizada 

para observação da orientação dos nanocristalitos e medida da distância interplanar de um 

conjunto de planos. Ambos microscópios de transmissão estão localizados no Laboratório 

Central de Microscopia Eletrônica da UFSC (LCME). 

 

 

3.4.4 Classificação  e análise da viabilidade de aplicação do resíduo 

 

3.4.4.1 Sistemática de valorização CPQvA  

 

A análise da viabilidade da utilização do subproduto P-sub no desenvolvimento de 

novos produtos ou aplicações sustentáveis foi realizada por meio da  avaliação sistemática, 

baseada nos critérios de Classificação, Potencialidade, Quantidade/viabilidade e 

Aplicabilidade (CPQvA) de resíduos sólidos.  O Quadro 6 apresenta os questionamentos (q) 

realizados e os pesos dos índices de criticidade (Ic) definidos para cada critério. A Tabela 1 

mostra os valores atribuídos a cada nível de dificuldade estabelecido.  
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Quadro 6 - Questionamentos da sistemática CPQvA para o P-sub, definidos de acordo com 

cada critério e seus respectivos pesos. 
Critério Questionamentos (q) Peso 

C 

q1 Há legislação que restrinja a valorização do P-sub? 10 

q2 
Qual a dificuldade em estabelecer uma amostra representativa 

do P-sub? 
10 

q3 Qual a classe ambiental – legislativa do P-sub? 10 

(Ʃ qC) Somatório das questões do critério Classificação 30 

Índice de criticidade (Ic) para Classificação 10 

 

P 

q4 
A composição do P-sub classificado restringe a potencialidade 

das aplicações? 
10 

(Ʃ qP) Somatório questões do critério Potencialidade 10 

Índice de criticidade (Ic) para Potencialidade 10 

 

Qv 

q5 

A variabilidade composicional compromete possíveis usos do 

P-sub como precursor para a síntese de nanofertilizantes 

(nano-MgO)? 

10 

q6 

Há algum elemento que supere o limite de tolerância no 

possível uso do P-sub como precursor para a síntese de 

nanofertilizantes (nano-MgO)? 

10 

q7 
Há legislação que regulamenta os nanofertilizantes ou restrinja 

o uso do P-sub? 
10 

q8 

A quantidade de produção do P-sub atende a 

demanda/necessidade do uso como precursor para a síntese de 

nanofertilizantes (nano-MgO)? 

10 

q9 
Há mercado consumidor para a valorização do P-sub como 

precursor para a síntese de nanofertilizantes (nano-MgO)? 
10 

(Ʃ qQv) Somatório das questões do critério Quantidade/viabilidade 50 

Índice de criticidade (Ic) para Quantidade/viabilidade 10 

 

A 

q10 
O desempenho dos nanofertilizantes à base de nano-MgO 

atendem às exigências de mercado? 
10 

(Ʃ qA) Somatório das questões do critério: Aplicabilidade 10 

Índice de criticidade (Ic) para Aplicabilidade 10 

 

CPQvA 
(Ʃ CPQvA) Somatório dos Índices de criticidade (Ic) para CPQvA 40 

Índice de criticidade (Ic) para CPQvA 10 

(Adaptado de Oliveira,  2017) 
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Tabela 1 - Valores atribuídos aos níveis de dificuldade para estabelecer respostas (R) aos 

questionamentos da sistemática CPQvA (q1 – q10). 

 

Valores Análise qualitativa 

0 Baixa 

5 Média 

10 Alta 

(Adaptado de Oliveira,  2017)  

 

 

A Tabela 2 apresenta uma avaliação qualitativa de dificuldades, de acordo com uma 

faixa de índices de criticidade (Ic), que classifica a valorização em fácil, moderado e difícil, 

critérios que foram empregados em tomadas de decisão da presente pesquisa. 

 

 

Tabela 2 - Faixa de valores e escala qualitativa de dificuldades utilizada na definição do 

índice de criticidade (Ic) de valorização de resíduo sólido industrial. 

  

Ic Escala de dificuldade 

0 a 3,3 Fácil 

3,4 a 6,6 Moderado 

6,7 a 10 Difícil 

(OLIVEIRA, 2017)  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 PARTE 1: CARACTERIZAÇÃO E AVALIAÇÃO DO RESÍDUO SÓLIDO 

INDUSTRIAL 

 

Esta seção 4.1 apresenta a caracterização por FRX, DRX, FTIR, DSC e TGA do 

resíduo sólido industrial (RSI) que é o objeto de estudo desta tese, o MgCl2.6H2O, cloreto de 

magnésio hexahidratado (P-sub), subproduto da redução magnesiotérmica da sílica para 

produção de silício grau solar  comparando-o com produto  comercial equivalente  (P-com).  

Visando   reaproveitar  o   resíduo  cloreto de magnésio (P-sub) no desenvolvimento 

de novos produtos ou aplicações sustentáveis, fez-se uso da sistemática de valorização 

CPQvA para caracterizar  a potencialidade desse RSI como matéria-prima alternativa na 

produção de nanofertilizantes à base de nano-MgO.  

 

4.1.1 Caracterização dos  Precursores P-sub e P-com 

 

Os precursores P-com and P-sub foram caracterizados por FRX, DRX, FTIR e DSC, a 

fim de determinar a equivalência física e química entre ambos na síntese dos nanomateriais. A 

Figura 9 apresenta as fotografias de ambos precursores no estado sólido. Pode-se observar 

claramente as diferenças entre eles: enquanto o P-sub é um pó bege acinzentado, o P-com 

apresenta-se como pó cristalino branco leitoso. É aparente também a higroscopicidade do P-

com, não sendo observada no P-sub. 

 

Figura 9 - Imagens do P-com e P-sub. 
 

 

 

P-com       P-sub       
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4.1.1.1 Análise FRX do precursor P-sub 

 

O produto químico comercial MgCl2·6H2O, P-com (NEON S.A. Ltda), não foi 

analisado por FRX, sendo considerada a especificação fornecida pelo fabricante, 99,97 % de 

pureza, com apenas traços 0,03 % de Br e ≤ 0.001 % de NO3. A Tabela 3 mostra o resultado 

da análise química em massa do P-sub, apenas desaglomerado. Pode ser observado que os 

elementos majoritários presentes no P-sub são Cl (88,68 %) e Mg (9,8 %), junto com 0,75 % 

de silício (teor correspondente em % de óxido). 

 

Tabela 3 - Análise química (% em massa) por FRX do subproduto industrial P-sub. 

 

Cl MgO SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 ZrO2 TiO2 outros 

88,68 9,28 0,75 0,49 0,34 0,05 0,02 0,01 0,03 

 

 

4.1.1.2 Análises DRX dos precursores P-com e P-sub 

 

Os difratogramas dos precursores P-com e P-sub a 25°C (Figura 10), apresentaram a 

mesma fase cristalina principal, MgCl2·6H2O monoclinic system C2/m, Bischofita (JCPDS 

01-077-1268). A carta JCPDS referenciada está no anexo A. No P-sub também foram 

identificadas as fases, CaO2.8H2O (JCPDS 00-047-0703) e SiO2, Cristobalita (JCPDS 00-027-

0605), remanescentes do processo de redução magnesiotérmica seguido de lixiviação com 

HCl, confirmadas pela análise química por FRX (Tabela 3).  Variações na composição 

também podem ocorrer dependendo da fonte de sílica usada para obter o silício grau solar. 
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Figura 10 - Difratogramas de raios X dos precursores P-com e P-sub. 
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(AUTORA, 2021) 

 

4.1.1.3 Análises FTIR dos precursores P-com e P-sub 

  

As análises FTIR do P-com e do P-sub estão apresentadas na Figura 11 e  os grupos 

funcionais identificados estão na Tabela 4. Pode-se observar que os espectros são muito 

similares e apresentam os mesmos grupos funcionais com os mesmos números de onda. A 

similaridade entre os espectros do P-com com o P-sub mostra que o resíduo é relativamente  

puro.  (GAMO, 1961; KIRSH et al., 1987; AN, et al., 2010; HUANG et al., 2010; RUSSO et 

al., 2012; VAHUR, SIGNE et al., 2016; LIU, et al., 2018).  
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Figura 11 - Espectros FTIR  do P-com e do P-sub. 
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Tabela 4 - Grupos functionais obtidos a partir das análises FTIR nos precursores P-com e P-

sub. 

 

λ (cm-1)* 3700 3400 3240 1633 620 480 

Grupos 

Funcionais   

-OH  

em 

Mg(OH)2 

-OH 

Umidade 

adsorvida 

H2O 

Vibrações 

simétricas e 

assimétricas 

H-O-H 

Flexões 

Águas de 

hidratação  

Mg-OH 

vibração 

estiramento 

Mg-OH 

vibração 

estiramento 

*(GAMO, 1961; KIRSH et al., 1987; AN, et al., 2010; HUANG et al., 2010; RUSSO et al., 

2012; VAHUR, SIGNE et al., 2016; LIU, et al., 2018).  
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4.1.1.4 Análises DSC e TGA dos precursores P-com e P-sub 

 

O comportamento térmico dos precursores P-com e P-sub, entre 25 a 1000°C está 

apresentado na Figura 12. É possível observar que ambos os precursores possuem perfis 

similares, que podem ser divididos em três regiões térmicas principais (1) 25 °C a 300 °C, 

(2) 300 °C a 500 °C e (3) 500 °C a 1000 °C. Os principais eventos endotérmicos estão 

apresentados na Tabela 5. Na análise TGA, mostrada na Figura 12b e também apresentada na 

Tabela 5, a perda de massa total para o P-com foi de 85%, enquanto para o  P-sub foi de  

80%.  

Na Figura 12 pode ser observado de maneira qualitativa que todos os picos DSC do P-

sub tem áreas menores e aparecem em temperaturas inferiores às dos picos correspondentes 

obtidos para o P-com, mostrando que o P-sub é menos estável termicamente que o P-com, isto 

é, sua calcinação é energeticamente mais favorável, menos endotérmica e, consequentemente, 

pode consumir  menos energia.  

 

 

  



68 

Figura 12 - Análises térmicas dos precursores P-com e P-sub (a)  DSC e (b) TGA. 
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Tabela 5 - Temperaturas de pico e perdas de massa observadas nas regiões delimitadas nos 

termogramas da Figura 12. 

 

  

Região 1 2 3 Massa  

total Evento  A B C D E 

P-com 
Pico 128,42°C 202,9°C 277,8°C 464,5°C 714,8°C  

Massa  60% 6% 16% 82% 

P-sub 
Pico 107,2°C 150,5°C 242.1ºC 441,3°C 713,5°C  

Massa  56% 6% 18% 80% 
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A decomposição térmica do MgCl2·6H2O já foi estudada detalhadamente por vários 

pesquisadores, e seus trabalhos foram usados como base para a análise dos termogramas. Ao 

analisar a região (1) das curvas de DSC na Figura 12(a), observa-se três eventos 

predominantes endotérmicos (A, B e C). Estes eventos estão associados com uma grande 

perda de massa (60% para o P-com e 56% para o P-sub), mostrada na Figura 12(b), e são 

relacionados com perdas de umidade e águas de hidratação, gerando novas espécies do tipo 

MgCl2·nH2O e MgOHCl·nH2O  (KIRSH et al., 1987; HUANG et al., 2010). A próxima 

região, 2, apresenta apenas um evento endotérmico, D, atribuído a perda de Cl, com perda de 

massa de 6% para ambos precursores. O evento E, na região 3, com perda de massa de 16% 

para o P-com e 18% para o P-sub foi atribuído a perda de –OH da estrutura (KIRSH et al., 

1987; KASHANI-NEJAD, 2006; HUANGAT et al., 2006; SUGIMOTO et al., 2007). Os 

dados obtidos nos termogramas da Figura 12 estão resumidos na Tabela 5. 

Para melhor estudar em detalhes as transformações ocorridas durante a análise 

térmica, isotermas foram definidas no termograma da Figura 12, e amostras dos dois 

precursores tratadas termicamente a 300, 500 e 1000ºC por 60 min foram analisadas por DRX 

e por FTIR.  Os resultados para o P-com estão apresentados nas Figuras 13(a) e 13(b), e para 

o P-sub estão nas Figuras 13(c) e 13(d), que também apresentam as análises dos precursors P-

com e P-sub sem tratamento térmico (25°C) para efeitos de comparação. Ambos precursores 

apresentaram comportamento semelhante entre si, frente aos tratamentos térmicos nas 

mesmas temperaturas.  
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Figura 13 - Análise  dos precursores calcinados a várias temperaturas(a) DRX do P-com,  (b) 

FTIR do P-com, (c) DRX do P-sub e  (d) FTIR do P-sub. (* Bischofite - MgCl2·6H2O, syn, S 

Cristobalite high/SiO2, + Magnesium Chloride Hydroxide Hydrate - Mg3(OH)5Cl3!4H2O e/ou 

Mg2(OH)3Cl3!2H2O, x Periclase – MgO)   

 

 

 

Os  difratogramas das Figuras 13(a) e 13(c) deixam claro que uma transformação de 

fase importante ocorre entre 300 e 500ºC. Até 300ºC, ambos precursores apresentam a mesma 

fase majoritária, Bischofita, MgCl2.6H2O, que os das amostras sem tratamento térmico 

(Figura 11). No entanto, a cristalinidade da Bischofita diminui com o aumento da temperatura 

de calcinação, o que se pode observar pelo aumento do ruído em relação aos picos, além do 

surgimento de novas fases intermediárias, como Mg3(OH)5Cl3!4H2O (JCPDS 00-045-0908) 

e/ou Mg2(OH)3Cl3!2H2O (JCPDS 00-007-0420), no tratamento térmico a 300 ºC.  

Entre 500 ºC e 1000 °C, a única fase presente é o MgO (JCPDS 01-087-0651; ICSD 

64928), com picos bem definidos e linha base linear, indicando boa cristalinidade. Estas 

características melhoram com o aumento da temperatura de calcinação. 



71 

 

  Os espectros FTIR do P-com e do P-sub estão mostrados nas Figuras 13(b) e 13(d), 

respectivamente. Os grupos funcionais identificados e seus respecivos comprimentos de onda 

são os mesmos apresentados anteriormente na Tabela 4. Ao analisar os espectros de FTIR do 

P-com e do P-sub, observa-se que são similares entre si em todas as temperaturas de 

calcinação. Pode-se observar as bandas características do Mg(OH)2 nos tratamentos térmicos 

até 400°C (descritas na Tabela 4). Estes resultados estão de acordo com os resultados 

observados nos termogramas de DSC/TGA onde ocorre a hidrólise térmica (Figura 12 Região 

(1)).  A partir de 500°C, as bandas relativas a -OH (3400, 3240, 1633 cm-1) e as bandas 

correspondentes ao Mg-OH (618, 480 cm-1) praticamente desaparecem. Esses eventos 

correspondem à Região (2) da Figura 12. Observa-se, no entanto, alguns resquícios das 

primeiras bandas e o aparecimento de uma nova pequena banda em 3700 cm-1, que se deve à 

presença de –OH pertencente a estrutura do óxido (Mg-OH)n), possivelmente devido à 

reidratação das amostras entre a calcinação e a análise.  

Após a caracterização do resíduo P-sub em comparação com produto comercial 

equivalente (P-com), foi conduzida a síntese em paralelo usando os dois precursores, visando 

a obtenção de nanopartículas de MgO e Mg (OH)2, que será detalhada na Parte 2. 
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4.2 PARTE 2: SÍNTESE DE nano-MgO A PARTIR DOS PRECURSORES  P-COM E  

P-SUB 

 

Esta seção 4.2 apresenta a metodologia de síntese Sol-Gel por precipitação dos 

nanomateriais Mg(OH)
2
 e MgO, a partir de dois precursores à base de MgCl

2
.6H

2
O, um 

comercial e o subproduto da reação magnesiotérmica, P-com e P-sub, conforme descrito 

anteriormente. Assim, para especificar de qual precursor cada nanomaterial provém, foi 

acrescido o sufixo –com ou –sub. 

O Quadro 7 apresenta os parâmetros da primeira etapa de síntese dos nanomateriais: 

tipo de precursor e variação da temperatura de síntese. Nesta parte do estudo, foram  usados 

ambos precursores apenas na concentração 0,2 mol/L. Concentrações menores também foram 

testadas, mas não se mostraram satisfatórias pela baixa quantidade de nanomaterial produzida. 

Os pós sintetizados na 1ª etapa de síntese foram secos ao ar e temperatura ambiente por cerca 

de 5 dias.  

 

 

 

Quadro 7 - Parâmetros da 1ª etapa de síntese: concentração molar do precursor e Temperatura 

de síntese. 

 

 

 

 

parâmetros
1ª etapa 

precursor  

[0,2 mol/L]

P-com

P-sub

temperatura síntese

25°C

50°C

75°C

90°C
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4.2.1 Variação de pH e potencial Zeta durante a síntese 

 

A 1ª etapa da rota de síntese dos nanomateriais utilizada neste trabalho é semelhante a 

uma titulação com NaOH. A fim de estudar em detalhe as variações que ocorrem durante a 

síntese, uma titulação (Figura 14) foi realizada, com a adição gota a gota do NaOH 1 mol/L na 

solução do precursor, sendo medidos in situ o pH e o potencial Zeta.  O mesmo experimento 

foi realizado para ambos precursores, P-com e P-sub.  

 

Figura 14 - Equipamento usado para a titulação simulando a primeira etapa da síntese dos 

nanomateriais. 

 

 

(AUTORA, 2021) 

 

 

A titulação resultou nas curvas de potencial zeta em função do pH apresentadas na 

Figura 15, para as soluções da síntese de nano-Mg(OH)2, a partir dos precursores P-com e P-

sub, respectivamente.  

O P-com dissolveu facilmente em H2O pura, resultando em uma solução límpida com 

pH levemente ácido (= 6,5). Durante a titulação, o pH subiu rapidamente de 6,5 até 9 

(observou-se a formação de precipitados seguida de dissolução dos mesmos). Com aumento 

do pH~10, a suspensão atinge a estabilidade com  potencial zeta positivo +30 mV, onde as 

nano-Mg(OH)2 precipitam, deixando a solução mais turva. Porém, após a precipitação estar 

completa, o pH voltou a subir com a adição contínua do NaOH 1M até cerca de pH 13.  

Por outro lado, é interessante notar que o pH inicial da solução P-sub é 1,8 (curva em 

verde). Conforme discutido anteriormente (ver seção 3.1), não foi possível dissolver o P-sub 
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somente em água, sendo necessário adicionar de HCl concentrado (HCl 6 mol/L), seguida por 

filtragem e lavagem, resultando em uma solução de pH fortemente ácido. No inicio da reação, 

com a adição de NaOH, observa-se um aumento do pH entre 1,8 e 4,0, e a variação de 

potencial zeta entre valores positivos e negativos, pois ainda não existe uma concentração 

mínima necessária de partículas estáveis para caracterizar o potencial elétrico. Continuando a 

adição de NaOH, ocorre o aumento rápido do pH  de 4 a ~10, e a suspensão, ainda instável, 

apresenta um potencial zeta positivo ~10 mV. No pH 10 é observado que o potencial aumenta 

com a adição de NaOH, porém o pH permanece constante, indicando que neste pH é onde  

ocorre a precipitação do Mg(OH)2. Quando a reação de precipitação se completa, o pH volta a 

subir e o potencial das partículas permanece constante em torno de +20 mV mesmo em  pH 

maiores.  

Em ambas amostras, no início da titulação, abaixo do pH 10, o potencial zeta (ZP) 

inicia próximo a 0 mV, sendo até mesmo negativo, pois ainda não existem partículas para 

serem medidas. 

Foram feitas várias tentativas de medidas de tamanhos de partículas por dispersão de 

luz, porém devido à rápida aglomeração, nenhum dado pode ser considerado. 

 

Figura 15 - Curva de potencial Zeta em função do pH, medida durante titulação 

potenciométrica simulando as variações que ocorrem durante a síntese dos nanomateriais a 

partir dos precursores a) P-com (curva em rosa) e do b) P-sub (curva em verde). 

0 2 4 6 8 10 12 14

-10

0

10

20

30

0 2 4 6 8 10 12 14

-10

0

10

20

30

 P-sub

Z
P

 (
m

V
)

pH

 P-com

 

(AUTORA, 2021) 

 



75 

 

 

 

4.2.2 Rendimento da síntese  

 

O rendimento da primeira etapa da síntese foi calculado para ambos precursores a 

25°C, usando o xerogel após 48 horas de secagem a 60°C. Os resultados indicaram um 

rendimento médio de 98,6%. 

O rendimento da segunda etapa foi de aproximadamente 100% pois se trata apenas da 

perda de H2O na calcinação, proveniente das hidroxilas e de eventual umidade absorvida. 

 

 

4.2.3 Caracterização térmica - xerogel 

 

4.2.3.1 Análises DSC e TGA do Mg(OH)2-com sintetizado 

 

O primeiro xerogel, obtido a 25°C a partir do P-com, foi submetido à análise térmica, 

DSC e TGA. O termograma está apresentado na Figura 16. O primeiro pico endotérmico a 

99°C, associado com cerca de 80% de perda de massa foi atribuído à perda de umidade. O 

segundo pico, entre 295 e 400°C, com pico endotérmico em 348°C é resultado da 

desidroxilação, e consequente formação do MgO-com. A partir dessa análise foi definida a 

temperatura de 500°C para calcinação (segunda etapa da síntese), visando a conversão 

completa do Mg(OH)
2
 em MgO. Todos os xerogéis foram, então, calcinados por 30 min nesta 

temperatura em forno tipo mufla ao ar. O Quadro 8 refere-se aos parâmetros da segunda etapa 

de síntese: a temperatura de calcinação (500°C), definida pela análise térmica, e o tempo de 

calcinação (30 min), definido por testes preliminares. 
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Figura 16 - Termogramas DSC e TGA do nano-Mg(OH)2-com sintetizado a 25°C. 
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Quadro 8 - Parâmetros da segunda etapa de síntese: Mg(OH)2 sintetizado com diferentes 

precursores e temperatura de calcinação de 500°C. 

 

 
 

Os nanomateriais produzidos antes e após a calcinação, ambos pós brancos,  foram 

caracterizados por DSC, FTIR, DRX e FEG, MET/SAED, a fim de se verificar os efeitos dos 

parâmetros
2ª etapa 

Mg(OH)2

Mg(OH)2-com

Mg(OH)2-sub

temperatura 
calcinação

500°C

tempo 30 min
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parâmetros de síntese usados  nos tamanhos de cristalito e de partícula obtidos. Os pós 

produzidos após a segunda etapa também foram analisados por EDS para determinação da 

pureza obtida. 

 

4.2.4 Caracterização química – pós após a calcinação 

 

4.2.4.1 Análise EDS MgO-com e MgO-sub sintetizados 

 

Os pós produzidos após a calcinação para ambos precursores também foram 

submetidos a análise química qualitativa por EDS para avaliar a pureza obtida pela rota de 

síntese proposta neste estudo. Os resultados são mostrados na Figura 17 e indicam pureza 

similar para ambos nanopartículas produzidas de MgO-com e MgO-sub. Todos pós  

produzidos deveriam  conter somente quantidade residual de NaCl, originado na síntese, o que 

indica a necessidade de aumentar as etapas de lavagem dos precipitados durante a síntese. O 

MgO produzido a partir do P-sub pode também conter  elementos residuais originados do 

quartzo, matéria-prima usada na produção do silício grau solar. 

 

Figura 17 - Espectros EDS do  MgO-sub e MgO-com. O espectro P-sub  é também 

apresentado para comparação. 
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4.2.4.2 Análises FTIR do xerogel Mg(OH)2 e do MgO 

 

As amostras obtidas antes e após a calcinação foram analisadas por FTIR, para 

observar as modificações químicas esperadas nas moléculas nesse processo. Os espectros 

obtidos estão apresentados na Figura 18. 

Figura 18 - Espectros FTIR do  a) Mg(OH)2-com e do MgO-com, b) Mg(OH)2-sub e do MgO-

sub. 

 

 (AUTORA, 2021) 
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Os espectos de FTIR obtidos para os materiais sintetizados a partir de ambos precursores 

mostraram grande similaridade entre si (Figura 18 (a) e (b)). Podem ser observados picos 

semelhantes aos já identificados na Tabela 4 para os precursores. O pico observado a 3700 

cm-1 somente para as amostras Mg(OH)2 (antes da calcinação) é típico para hidroxilas, 

correspondendo ao alongamento O–H. A banda larga a 3460 cm-1,  relacionada   aos grupos -

OH  adsorvidos,  e  o  pico  a  1640 cm-1, característico das vibrações H-O-H, presentes nos 

quatro espectros, devem provavelmente ser relacionados ao caráter higroscópico do MgO. 

Porém, tanto na Figura 18(a) quanto na Figura 18(b), as bandas a 460 and 586 cm-1 indicam o 

estiramento Mg-O-H, não observado para as amostras calcinadas (MgO) nas mesmas figuras, 

mas presente nos espectros FTIR dos precursores, mostrados na Figura 11 (ver seção 4.2.3).  

O pico a 671 cm-1 confirma a presença das vibrações Mg-O nas amostras calcinadas Assim, 

pode-se observar que a calcinação ocorreu como esperado, transformando o Mg(OH)2 em 

MgO (KIRSH, at all., 1987; AN et all., 2010; SONG et all., 2010; REZAEI  et all., 2011; 

RUSSO et all., 2012; TAMILSELVI et all., 2013). 

 

4.2.5 Caracterização estrutural e morfológica do xerogel e dos pós sintetizados 

 

4.2.5.1 Análises DRX do Mg(OH)2 e do MgO  

As amostras obtidas a partir dos precursores P-com e P-sub nas quatro temperaturas de 

síntese definidas no Quadro 7 foram caracterizadas por DRX antes e após a calcinação. Esses 

difratogramas estão apresentados na Figura 19.  

Confirmando os resultados esperados, uma única fase cristalina de magnésio foi 

identificada após a secagem ao ar do xerogel não-calcinado: a Brucita, Mg(OH)2, do sistema 

hexagonal P-3m1 (JCPDS 01-074-2220). Após a calcinação do Mg(OH)2–com o MgO do 

sistema cúbico Fm-3m (JCPDS 01-087-0651) foi produzido. As fases cristalinas identificadas 

estão representadas também na Figura 20, e suas correspondentes cartas JCPDS referenciadas 

estão nos anexos B e C, respectivamente. 
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Figura 19 - DRX das amostras de a) Mg(OH)2–com,  b) MgO–com,  c) Mg(OH)2–sub e d) 

MgO–sub produzidas a 25, 50, 75 e 90°C. 

 

 

 

(AUTORA, 2021) 
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Figura 20 - Fases identificadas através dos difratogramas de raios X das amostras produzidas 

com os dois precursores a) Brucita, Mg(OH)2 e do  b) Periclásio, MgO. 

 

(Adaptado de Askeland,  2008;  AUTORA, 2021) 

 

Observa-se que as amostras obtidas com o P–com (Figuras 19(a) e (b)) apresentaram 

maior cristalinidade,  isto é, picos mais definidos e com menor FWHM (Full Width At Half 

Maximum), indicando tamanhos de cristalito (TC) maiores que os das amostras 

correspondentes obtidas com o P–sub (Figura 19 (c) e (d)). Nas Figuras 19(a) e (b), 

correspondentes aos nanomateriais sintetizados com o P–com, a presença de Halita é mínima 

em todos os difratogramas. Na Figura 19(d) se observa a presença de NaCl (Halita) residual 



82 

para todas as temperaturas de síntese do MgO–sub, enquanto na Figura 19(c) é observada 

apenas no difratograma do Mg(OH)2–sub sintetizadas a 25°C. A 50 e a 75°C, os picos 

correspondentes à Halita são quase imperceptíveis e, a 90°C, inexistentes.  

Para melhor estudar esses fenômenos observados, os difratogramas foram refinados 

pelo método de Rietveld (RIETVELD, 1967, 2014; YOUNG, 1998), utilizando-se o programa 

para computador MAUD (Luterotti, 1999), para a  determinação do tamanho de cristalito 

(TC), a concentração de Halita residual (%NaCl), e os parâmetros de rede (a, c) das fases 

Brucita e Periclásio sintetizadas a partir dos dois precursores. Os resultados obtidos para as 

quatro temperaturas de síntese avaliadas estão mostrados na Tabela 6.  

Na Tabela 6, pode-se observar que os pós Mg(OH)2–com, MgO–com, Mg(OH)2–sub e 

MgO–sub apresentaram TCs inferiores a 100 nm, o que os caracteriza como materiais 

nanoestruturados. 

Na Tabela 6, também pode ser observado que as amostras  Mg(OH)2–sub e MgO–sub 

sintetizadas a 25°C apresentam os maiores %NaCl, 9,5% e 11,7%, respectivamente. Observa-

se que esses teores diminuem com o aumento da temperatura de síntese, com exceção da 

amostra MgO–sub a 90°C. Além disso, todas as amostras MgO–sub apresentaram %NaCl 

maiores que as amostras Mg(OH)2–sub. Por exemplo, a 90°C, o percentual %NaCl na amostra 

Mg(OH)2–sub é 0,0%, enquanto para o MgO–sub é 8,3%. Considerando que a solubilidade de 

NaCl é maior nas temperaturas mais elevadas, pode-se sugerir que tenha sido facilitada a sua 

entrada em solução sólida na estrutura da Brucita, em vez de precipitar na forma da fase 

Halita durante a secagem. Isso pode fazer com que os parâmetros de rede (a, c) aumentem 

com a temperatura, como foi observado nas amostras Mg(OH)2 (Tabela 6). A temperaturas 

menores, no entanto, a Halita livre precipita mais facilmente, o que foi verificado nas 

amostras feitas a 25°C. Por outro lado, os TCs das mesmas amostras (com exceção da amostra 

Mg(OH)2-sub sintetizada a 50°C, onde o TC apresentou valor maior que todos os demais do 

mesmo grupo) apresentaram um comportamento inverso do observado para os  parâmetros de 

rede  a e c (Tabela 6). 

Além disso, o parâmetro de rede a calculado para as amostras MgO-sub apresentou 

valores iguais para as temperaturas de 25 e 90°C, e semelhantes para 50 e 75°C. 

Comportamento semelhante pode ser visto para as amostras do MgO-com. Porém, não parece 

haver relação do TC com a temperatura para essas amostras. 
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Tabela 6 - Tamanhos de cristalito calculados e parâmetros de rede refinados pelo Método de Rietveld das fases Brucita (Mg(OH)2) e Periclásio 

(MgO) das amostras sintetizadas a partir do  P-com  e P-sub a 25°C, 50°C, 75° e 90 °C. Também estão apresentados as respectivas referências 

ICSD de cada fase e o GOF (goodness of fit) para cada refinamento. 

 

 
Mg(OH)2 MgO 

ICSD 

165672 
nano-Mg(OH)2-com nano-Mg(OH)2-sub 

ICSD 

64928 
nano-MgO-com nano-MgO-sub 

Temp 

Síntese  

(°C) 

a 

c 

(Å) 

a 

c 

(Å) 

TC 

(nm) 
NaCl 

% 
GOF 

a 

c 

(Å) 

   TC 

 (nm) 
NaCl 

% 
GOF 

a 

(Å) 

a 

(Å) 

TC 

(nm) 
NaCl 

% 
GOF 

a 

(Å) 

    TC 

    (nm) 
NaCl 

% 
GOF 

25 

3,1800 

4,7630 

3,1498 

4,7774 
43,095 0,0 1,36 

3,1407 

4,7782 
9,652 9,5 1,23 

4,2160 

4,2277 18,998 0,0 1,08 4,2218 23,524 11,7 1,15 

50 
3,1511 

4,7853 
24,451 0,0 1,23 

3,1422 

4,7817 
14,229* 0,3 1,32 4,2205 37,304 2,4 0,99 4,2173 28,762 8,0 1,15 

75 
3,1517 

4,7856 
22,518 0,1 1,46 

3,1424 

4,7903 
6,886 1,6 1,31 4,2183 37,483 0,3 1,03 4,2174 20,303 4,1 1,13 

90 
3,1524 

4,7888 
22,735 0.0 1,39 

3,1686 

4,7970 
5,756 0,0 1,33 4,2220 33,279 0,0 0,86 4,2218 27,528 8,3 1,13 

* Amostra nano-Mg(OH)2-sub sintetizada a 50°C, apresenta-se fora da curva de tendência. 
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4.2.5.2 Análises FEG do MgO-com e do MgO-sub 

 

As Figuras 21, 22, 23 e 24 apresentam micrografias eletrônicas de varredura de alta 

resolução por emissão de campo (FEG) das amostras sintetizadas a 25°C, 50°C, 75°C  e 90°C, 

respectivamente, a partir do (a) P–com e do (b) P–sub e calcinadas a 500 °C por 30 min. A 

amostra sintetizada a 90°C a partir do percursor comercial (P–com), porém, foi analisada por 

MEV (Figura 5.11 (a)). Todas as amostras foram analisadas com ampliações de 100.000x. 

Observa-se que as partículas de óxido de magnésio produzidas estão em escala 

nanométrica, sendo então denominadas nano-MgO–com e nano-MgO–sub, respectivamente. 

Além disso, percebe-se a formação de aglomerados de nano-MgO constituídos por 

nanoestruturas facetadas e irregulares, quando sintetizadas a baixas temperaturas, exibindo 

uma ampla gama de tamanhos, que diminuem com o aumento da temperatura de síntese. 

Tamanhos de partículas variando entre 25 e 110 nm para nano-MgO–com, e entre 25 e 50 nm 

para e nano-MgO–sub, aproximadamente, foram obtidos (ver seção 5.5.3).  

É interessante destacar que as partículas nano-MgO–sub apresentam uma 

microestrutura mais refinada, isto é, tamanhos menores e mais uniformes com relação às 

nano-MgO–com.  

No entanto, essa técnica de microscopia não se mostrou eficaz na caracterização das 

nanopartículas, porque seus aglomerados não podem ser resolvidos. Para melhor observar o 

formato e tamanho das nanopartículas, foram feitas análises de MET100, apresentadas na 

próxima seção 4.2.5.3. 
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Figura 21 - Micrografias eletrônicas de varredura por emissão de campo das (a) nano-MgO–

com  e das (b) nano-MgO–sub   sintetizadas a 25°C e calcinadas a 500ºC por 30 min. 
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Figura 22 - Micrografias eletrônicas de varredura por emissão de campo das (a) nano-MgO–

com  e das (b) nano-MgO–sub   sintetizadas a 50°C e calcinadas a 500°C por 30 min. 
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Figura 23 - Micrografias eletrônicas de varredura por emissão de campo das (a) nano-MgO–

com  e das (b) nano-MgO–sub   sintetizadas a 75°C  e calcinadas a 500°C por 30 min. 
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Figura 24 - Micrografias eletrônicas de varredura por emissão de campo das(a) nano-MgO–

com  e das (b) nano-MgO–sub   sintetizadas a 90°C e calcinadas a 500ºC por 30 min.. 
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4.2.5.3 Análises MET e SAED do nano-MgO-com e do nano-MgO-sub 

 

As Figuras 23 e 24 apresentam as imagens de microscopia eletrônica de transmissão 

(MET) das amostras sintetizadas a 25, 50, 75 e a 90°C, a partir do P–com e do P–sub a 0,2 

mol/L.  

Os padrões de difração de elétrons (SAED) correspondentes a essas micrografias 

também estão mostrados nas Figuras 21 e 22, enquanto a Tabela 7 mostra a identificação dos 

padrões de difração de elétrons em comparação com o JCPDS 01-087-0651 do Periclásio 

(MgO). 

A distribuição do tamanho de partículas (DTPs) foi determinada em função dos 

parâmetros de síntese por análise das imagens MET, através do programa para computador 

Imat (IMAT, 2019), de domínio público. Os histogramas obtidos estão na Figura 26. 

 Observa-se que na temperatura de síntese mais alta tanto as nanopartículas mostradas 

nas Figuras 25 e 26 apresentam tamanhos médios menores e mais uniformes como pode ser 

observado pelas distribuições de tamanho mais estreitas ( Figura 26). Por outro lado, as nano-

MgO-sub (Figura 26) apresentam, de maneira geral, tamanhos e formatos mais uniformes em 

relação às nano-MgO-com (Figura 25). Porém, a principal diferença observada é o formato 

das partículas: enquanto as nano-MgO-sub apresentam formato cúbico, condizente com a 

estrutura cristalina prevista e encontrada por SAED, as partículas  nano-MgO-com têm uma 

tendência a manter a forma hexagonal do nano-Mg(OH)2 original, além de uma mistura de 

vários formatos e tamanhos, passando de lamelas-hexagonais com quase 200 nm de diâmetro 

(Figura 25(a)) a pequenas partículas hexagonais, arredondadas, ou em formato de 

paralelepípedos com cerca de 50 nm (Figura 25(b)-(d)).  A presença de vários formatos de 

partícula sugere que há uma transição de forma durante a etapa de calcinação, partindo das 

lamelas-hexagonais até o formato cúbico. Esta transição parece ser mais efetiva quando as 

partículas são pequenas, como pode ser visto nas amostras nano-MgO-sub, (Figura 26). Estas 

características de diferentes formatos também foram encontradas por outros pesquisadores, 

que sugerem que as nanopartículas mudam a forma de acordo com as condições de síntese, 

como precursor, temperatura e saturação. (KUMARI   2009; VELDURTHI et all., 2012). O 

formato de lamelas hexagonais é o mais comum obtido nas sínteses de Mg(OH)2 a partir de 

MgCl2.6H2O e Mg(NO3)2.6H2O  (AN, 2010; DING, 2001). Porém, quando foi usado MgSO4 

como precursor, foram obtidas agulhas e, usando Mg, obtiveram-se partículas com forma de 

discos (DING, 2001). Variando-se a temperatura de calcinação de 400 a 600 e a 800°C, 

https://imagej.net/
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pesquisadores conseguiram melhorar a cristalinidade e, consequentemente, definir melhor o 

formato das partículas, quase esféricas a temperaturas inferiores (SOLEIMANIAN, 2015). 

A Tabela 7 mostra a identificação dos padrões de difração de elétrons em comparação 

com o JCPDS 01-087-0651 do Periclásio (MgO). 
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Figura 25 - Micrografias eletrônicas de transmissão do nano-MgO-com  sintetizado  a 25°C 

(a), 50°C (b), 75°C (c) e 90°C (d), e os respectivos padrões de difração de elétrons (SAED). 
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Figura 26 - Micrografias eletrônicas de transmissão do nano-MgO-sub   sintetizado  a 25°C 

(a), 50°C (b), 75°C (c) e 90°C (d), e os respectivos padrões de difração de elétrons (SAED). 
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Tabela 7 - Distâncias interplanares medidas para o nano-MgO sintetizado a 25 e 75°C, a partir 

dos padrões de difração de elétrons mostrados nas Figuras 25 e 26, em correspondência com a 

carta MgO (JCPDS 01-087-0651). 

 

MgO JCPDS   01-087-0651 
nano-MgO-com nano-MgO-sub 

25°C 75°C 25°C 75°C 

h    k    l 
d (Å) 

carta 
I [%] 

d (Å) 

observado 

d (Å) 

observado 

d (Å) 

observado 

d (Å) 

observado 

1    1    1 2,43116 11 2,444 2,415 - - 

2    0    0 2,10545 100 2,101 2,087 2,104 2,096 

2    2    0 1,48878 45 1,487 1,465 1,473 1,483 

2    2    2 1,21558 11 1,213 1,198 1,198 1,209 

A 4,21090  4,202 4,174 4,208 4,192 

 

Em relação aos padrões de difração de elétrons apresentados nas Figuras 25 e 26, 

foram medidos os valores de d (distância interplanar) para os principais aros de difração, 

comprovando a estrutura cristalina cúbica já identificada por DRX na seção 5.5.1. Estes dados 

estão mostrados na Tabela 7. A partir das distância interplanares (d s) medidas, foi calculado 

o parâmetro a da estrutura cúbica do Periclásio, considerando a= 2.d200. O parâmetro a da 

estrutura cúbica correspondente ao dobro do valor d dos planos 200 (Ip= 100%). Observa-se 

que a é maior para a amostra sintetizada a 25°C, tanto para o nano-MgO-com quanto para o 

nano-MgO-sub, o que está de acordo com os resultados obtidos por DRX para as mesmas 

amostras apresentadas na Tabela 6. A Figura 27 mostra os histogramas da distribuição de 

tamanhos de partículas (DTPs) resultante da análise das imagens MET, utilizando-se o 

programa Imat. 
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Figura 27 - Distribuição do tamanho de partículas obtidas através das imagens MET do pó 

nano-MgO-com e do pó nano-MgO-sub sintetizados  a 25°C (a - b), 50°C (c - d), 75°C (e - f) 

e 90°C (g - h), respectivamente. 
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Observa-se na Figura 26 que as nano-MgO-sub apresentam DTP mais estreitas e com 

DTPmáx menores que as nano-MgO-com correspondentes, sintetizadas nas mesmas 

temperaturas na primeira etapa da síntese. Esta diferença é mais evidente entre as Figuras 27 

(a) e (b) e vai diminuindo com o aumento da temperatura de síntese até as amostras 

produzidas a 90°C, que apresentam uma pequena inversão. 

Dentro do contexto apresentado, é bem conhecido que a solubilidade de hidróxidos de 

metais alcalinos terrosos diminui com o aumento da temperatura, favorecendo a precipitação 

do Mg(OH)2. Assim, as partículas tornam-se menores e mais uniformes em temperaturas mais 

altas, conforme observado. Essas partículas, como já visto, quando calcinadas a 500°C, 

apresentaram formatos mais próximos do cubo, correspondendo à estrutura cristalina 

identificada, Periclásio. 

Por outro lado, tendo em mente que para a dissolução do P-sub foi necessário 

acidificar o meio até pH 1,8, o que pode ter controlado o equilíbrio e a cinética da reação 

química e, assim, influenciado a formação e o crescimento dos núcleos cristalinos.  

A adição de HCl ao P-sub fez com que uma maior quantidade de NaOH fosse 

necessária para atingir o pH final 13 e, consequentemente, uma maior quantidade de NaCl foi 

formada como subproduto. O excesso de íons Cl- no meio reacional pode ter influenciado o 

equilíbrio da reação, dificultando a formação dos precipitados e fazendo com que as partículas 

formadas no processo fossem menores do que aquelas provenientes do P-com. O fato das 

partículas serem menores (mais reativas) facilita a calcinação, pois precisam de menos 

energia, fazendo com que os cubos do Periclásio, MgO, se formem mais facilmente.  

Durante a calcinação das amostras sintetizadas com o P-com a 500°C, as 

nanopartículas não chegam a se transformar em cubos, permanecendo com o formato de 

lamelas hexagonais semelhantes ao  da fase Brucita Mg(OH)2. 

De acordo com McKelvy e coautores (2001), a calcinação de Mg(OH)2 em baixa 

temperatura leva à formação de materiais nanoestruturados, com semelhanças morfológicas 

com o cristal de Mg(OH)2 hospedeiro. Além disso, distâncias interatômicas maiores do que o 

normal podem ser ocasionalmente observadas em nanocristais de MgO cúbicos integrados, 

durante sua formação inicial, e que pode estar relacionada à uma deformação de coerência 

entre os cristais de MgO e Mg(OH)2, ou a água adsorvida na superfície de MgO, que pode 

permanecer retida até 550 °C (MCKELVY et al., 2001). Por outro lado, as lavagens da 

suspensão de Mg(OH)2 não foram suficientes para eliminar todo NaCl formado nas amostras 

preparadas com o P-sub, o que pode ser observado nos difratogramas da Figura 27. Sabe-se 
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que tanto a Halita (NaCl) quanto o Periclásio (MgO) possuem sistema cúbico de face 

centrada. Desta forma, a Halita presente poderia ter funcionado como agente nucleante do 

Periclásio, fazendo com que os cristais desse último se formassem mais rápido, crescendo 

menos, e atingindo mais facillmente a forma cúbica esperada após a calcinação, como 

observado na Figura 26 (MET). 

O efeito da temperatura, do pH do meio reacional e do excesso de íons Cl- na síntese 

de Mg(OH)2  têm sido estudados na literatura (PHILLIPS et all., 1977; WU et all., 2006; 

AMARAL et all., 2008; SONG et all., 2011; UM, HIRATO, 2014; CIPOLLINA, et all., 

2015). Vários pesquisadores têm utilizado sais à base de cloretos como aditivos para melhorar 

a cristalização do Mg(OH)2. O aumento da concentração de Cl- (pela adição de NaCl ou 

CaCl2) fez com que fossem produzidas lamelas menores e mais uniformes. A adição de CaCl2 

num tratamento hidrotérmico afetou o processo de dissolução-precipitação do Mg(OH)2.  O 

acréscimo da temperatura do meio favorece a formação dos íons MgOH+ e a precipitação dos 

cristais de Mg(OH)2 influenciando a distribuição do tamanho de partículas (WU et all., 2006; 

SONG, 2011). O efeito do pH (entre 8,7 a 12,5) no crescimento dos cristais de Mg(OH)2 foi 

estudado em sínteses com NH4OH e NaOH. Foi observado que tanto o pH mais baixo quanto 

o excesso dos íons Cl- tendem a diminuir a área superfícial e a razão diâmetro/espessura das 

lamelas hexagonais, isto é, as taxas de crescimento nas direções c e a são próximas 

(PHILLIPS et al., 1977). 

Neste trabalho, como já detalhado, no lugar da adição de CaCl2 ou NaCl conforme 

pesquisas citadas anteriormente, houve a necessidade de adição de  HCl para a dissolução do 

P-sub. Este acréscimo de HCl resultou em uma importante diferença de pH e  na quantidade  

de íons Cl-, entre as soluções dos dois precursores. Para confirmar esta hipótese, uma nova 

síntese foi feita a partir do P-com, com o acréscimo de 2,5 ml de HCl, quantidade suficiente 

para atingir o pH inicial da solução do P-sub. Esta solução de precursor modificada foi 

denominada P-com+HCl. A amostra nano-MgO-com+HCl, sintetizada a 50°C, apresentou 

tamanho de cristalito de 13,10 nm, valor bem menor que os tamanhos de cristalito (TC) das 

amostras nano-MgO-com e nano-MgO-sub, apresentados na Tabela 6.  

De acordo com a literatura, a presença de cloretos Cl- em excesso causa o efeito do íon 

comum no meio reacional, favorecendo a formação dos íons MgOH+, OH- e Mg+2, 

provenientes da redissolução do Mg(OH)2 recém formado (RUSSEL, 1987; AMARAL, 2008). 

Por outro lado, segundo Philips e coautores (1977), a nucleação é favorecida em pH elevados. 

Além disso, em pH mais baixo (~8,7), onde há excesso de íons Cl-, as taxas de crescimento 

nas direções a- e c- são quase iguais, e a morfologia das partículas é equiaxial de lamelas 
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empilhadas. O aumento do pH (na faixa de ~9,0 a 11,0) favorece o crescimento lateral das 

lamelas, enquanto em pH um pouco mais alto, as lamelas atingem a forma hexagonal. Os 

resultados do estudo desses autores também indicaram que o excesso de íons OH- ou Mg2+ 

afeta a taxa de crescimento em uma dada direção de maneira diferente, causando mudanças na 

forma e na razão diâmetro/espessura (PHILLIPS et al., 1977).  

Como foi observado na Figura 15. a precipitação do Mg(OH)2 iniciou no pH 9,5 na 

síntese a partir do P-com, e no pH 9,6 a partir do P-sub, valores muito próximos entre si. 

Porém, na síntese com o P-sub (semelhante a do P-com+HCl), houve uma importante região 

em pH entre 1,8 e 9,6, com excesso de íons Cl-, enquanto com o P-com a região de pH antes 

da precipitação foi menor, de 6,5 a 9,5. Na síntese a partir do P-sub, a competição entre a 

formação e a redissolução do Mg(OH)2 foi mais intensa, dificultando a precipitação e 

impedindo o crescimento dos cristais, o que resultou em cristalitos e partículas menores. 

Assim, pode-se concluir  que o baixo pH inicial e o excesso de cloretos Cl- influenciou a 

morfologia e os tamanhos de partículas e cristalitos, tornando-os menores para o nano-

Mg(OH)2-sub. 
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4.3 PARTE 3: OBTENÇÃO DO nano-Mg(OH)2 - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DA 

CONCENTRAÇÃO DO PRECURSOR E DA TEMPERATURA NA 1ª ETAPA DA 

SÍNTESE 

 

Nesta seção é avaliado  o efeito da concentração do precursor e da temperatura de 

síntese no tamanho de partícula e de cristalito do Mg(OH)2 (1ª etapa da síntese). Para este 

estudo apenas o P-com foi utilizado.  

Foram avaliadas três concentrações de precursor: 0,2, 0,5 e 0,8 mol/L, e três das 

temperaturas usadas na seção 4.2: 25, 50 e 75 °C, conforme apresenta o Quadro 9, 1ª etapa. 

As amostras foram então preparadas e designadas conforme a Tabela 8. 

Diferente das amostras estudadas na seção 4.2, secas ao ar, as amostras produzidas 

para o estudo desta seção 4.3 foram secas em estufa a 60°C por 36 horas, promovendo um 

melhor controle do processo. As amostras foram então calcinadas a 500°C por 30 min 

(Quadro 9). 

 

Quadro 9 - Parâmetros de síntese avaliados. 

 

1ª etapa: 

 

2ª etapa: 

 

Síntese

Mg(OH)2

Temperatura

25°C

50°C

75°C

Concentração 
precursor

0,2 mol/L

0,5 mol/L

0,8 mol/L

Síntese

MgO

Tempo 30 min

Temperatura
calcinação

500°C
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Tabela 8 - Parâmetros experimentais na 1ª e na 2ª etapas de síntese: variação da temperatura 

(25, 50 e 75°C), e da concentração de precursor P-com (0,2, 0,5 e 0,8 mol/L). 

 

nano-Mg(OH)2-com nano-MgO-com 

P-com 

(mol/L) 

T 

(°C) 

60°C 

36 horas 

500°C 

30 minutos 

Amostra Amostra 

0,2 25 A E 

0,2 50 B F 

0,2 75 C G 

0,5 25 K O 

0,5 50 L P 

0,5 75 M Q 

0,8 25 S X 

0,8 50 T Y 

0,8 75 U Z 

 

 

 

4.3.1 Caracterização estrutural e morfológica das amostras obtidas alterando os 

parâmetros da 1ª etapa  da síntese  

 

As amostras obtidas a partir do precursor P-com nas três concentrações e nas três 

temperaturas de síntese definidas no Quadro 9 foram caracterizadas por DRX e MET 

(SAED), antes e após a calcinação.  
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4.3.1.1 Análises DRX do nano-Mg(OH)2-com e do nano-MgO-com 

 

Os DRXs dos pós de nano-Mg(OH)2-com e nano-MgO-com obtidos nas temperaturas 

de  25, 50 e 75°C estão apresentados nas Figuras 28, 29 e 30, para as concentrações do P-com 

0,2, 0,5 e 0,8 mol/L, respectivamente. Os DRXs referentes aos nano-Mg(OH)2-com 

sintetizados nas diferentes temperaturas foram identificados de acordo com a Tabela 8, como 

A, B, C (Figura 28 (a)), K, L, M (Figura 29 (a)), S, T e U (Figura 30 (a)). Assim como na 

seção 4.2, uma única fase cristalina foi identificada após a secagem do xerogel, agora 

controlada em estufa: a Brucita, Mg(OH)2, do sistema hexagonal P-3m1 (JCPDS 01-074-

2220).  

As amostras foram então calcinadas, e os novos DRXs obtidos para os nano-MgO-com 

foram chamados de E, F, G (Figura 28 (b)), O, P, Q (Figura 29(b)), X, Y e Z (Figura 30 (b)), 

também de acordo com a Tabela 8. Pode-se observar que em 30 min a 500°C ocorreu a 

transformação completa de Mg(OH)
2 a MgO, produzindo o Periclásio, do sistema cúbico Fm-

3m (JCPDS 01-087-0651), da mesma forma que nas amostras apresentadas no seção 4.2.  
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Figura 28 - Difratogramas de raios X das amostras do a) nano-Mg(OH)2-com e do b) nano-

MgO-com produzidas a 25, 50 e a 75°C a partir do P-com a 0,2 mol/L obtidas após calcinação  

a 500°C. 

 

 

 
Figura 29 - Difratogramas de raios X das amostras do a) nano-Mg(OH)2-com e do b) nano-

MgO-com produzidas a 25, 50 e a 75°C a partir do P-com a 0,5 mol/L obtidas após calcinação  

a 500°C. 

 

 

 

Figura 30 - Difratogramas de raios X das amostras do a) nano-Mg(OH)2-com e do b) nano-

MgO-com produzidas a 25, 50 e a 75°C a partir do P-com a 0,8 mol/L obtidas após calcinação  

a 500°C. 
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As Figuras 28, 29 e 30 mostram uma pequena diferença entre as larguras dos picos dos 

difratogramas de DRX, indicando diferentes tamanhos de cristalitos. Independente da 

concentração do precursor, observa-se que à medida que a temperatura aumenta, a 

cristalinidade das nano-Mg(OH)2-com diminui, uma vez que os picos estão mais largos e a 

variação da intensidade relativa deles é menor (Figura 28a, Figura 29a e Figura 30a) . Uma 

variação de cristalinidade semelhante das nano-MgO-com pode ser observada nas Figuras 

28b, 29b e 30b., porém não de uma maneira gradual, isto é, sem dependência da temperatura. 

Pode-se notar também que, na Figura 29b, os difratogramas dos nano-MgO-com mostram a 

presença de NaCl, subproduto da reação (Equação 3), e remanescente da lavagem com água 

destilada. 

Para determinar essa variação de cristalinidade com os parâmetros de síntese, os 

parâmetros de rede e o tamanho de cristalito das duas fases cristalinas produzidas foram 

determinados pelo Método de Rietveld. Os resultados estruturais (parâmetros a, c  e TC)  para 

os sistemas Mg(OH)2/MgO estão sumarizados na Tabela 9. 
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Tabela 9 - Parâmetros de célula (a, c) e tamanhos de cristalito (TC) das amostras de nano-

Mg(OH)2-com e de nano-MgO-com produzidas a 25, 50 e a 75°C a partir do P-com a 0,2,  0,5, 

0,8 mol/L, calculados para os difratogramas das Figuras 28, 29 e 30, e respectivos gof 

(goodness of fit = qualidade do refinamento). As amostras nano-MgO-com foram calcinadas a 

500°C. 

 

  
nano-Mg(OH)2-com nano-MgO-com 

[P-

com] 

mol/L 

T  

síntese 
amostra 

TC 

(nm) 

a 

c 

(Å) 

gof  

 

amostr

a 

TC 

(nm) 

a 

(Å) 
gof 

0,2  

25°C A 22,305 
3,146(98) 

4,776(52) 
1.85 E 20,515 4,219(37) 1.22 

50°C B 19,522 
3,147(54) 

4,778(84) 
1.56 F 27,837 4,219(80) 1.33 

75°C C 19,690 
3,147(10) 

4,775(17) 
1.52 G 15,747 4,225(16) 1.34 

0,5  

25°C K 33,880 
3,147(33) 

4,777(65) 
2.62 O 14,336 4,221(42) 1.95 

50°C L 29,050 
3,148(38) 

4,777(45) 
3.11 P 15,019 4,222(21) 1.62 

75°C M 26,299 
3,152(76) 

4,782(26) 
2.92 Q 16,179 4,206(26) 2,00 

0,8  

25°C S 33,528 
3,148(41) 

4,777(89) 
2.17 X 11,017 4,194(38) 2.10 

50°C T 29,474 
3,146(89) 

4,776(22) 
1.96 Y 14,616 4,214(05) 1.49 

75°C U 23,113 
3,146(43) 

4,777(09) 
2.14 Z 13,351 4,217(20) 1.27 

ICSD  028275  
3.1470 

4.7680 
 064928  4,2160  

 

 

Esses resultados da Tabela 9 estão também apresentados na forma de gráficos nas 

Figuras 31, 32, 33 e 34 para melhor observar as variações entre eles.  
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A Figura 31 apresenta os parâmetros de rede do nano-Mg(OH)2-com em função da 

temperatura de síntes e e da concentração do precursor. Observa-se um comportamento 

semelhante entre os parâmetros a e c para as três temperaturas e as três concentrações 

estudadas. Porém, o comportamento dos mesmos parâmetros entre os grupos nanoMg(OH)2-

com-0,2M, nanoMg(OH)2-com-0,5M e nanoMg(OH)2-com-0,8M é consideravelmente 

distinto. Para os nanoMg(OH)2-com-0,2M, os maiores parâmetros de rede a e c são 

observados nas amostras feitas a 50°C (amostra B). Para os nanoMg(OH)2-com-0,5M, foram 

obtidos os maiores a e c a 75°C (amostra M) e, para os nanoMg(OH)2-com-0,8M, a 25°C 

(amostra S). Por sua vez, os menores valores do parâmetro a não foram observados nas 

mesmas amostras (feitas na mesma temperatura de síntese) em que foram observados os 

menores valores do parâmetro c, nas três concentrações de P-com estudadas, mostrando uma 

sutil inversão de comportamento. Dessa foma, pode-se dizer que para a concentração de 0,2 

mol/L não houve influência da temperatura nos parâmetros de rede, enquanto para 

concentração de  0,5 mol/L, quanto maior a temperatura de síntese maiores os parametros de 

rede a. Por outro lado, com a concentração 0,8 mol/L, o efeito inverso foi observado para o 

parâmetro a, isto é, quanto maior a temperatura de síntese, menores os parâmetros de rede. 

Cabe salientar que um parâmetro de rede menor, ou mais próximo do valor de referência 

ICDD-JCPDS ou ICSD significa menor tamanho da célula unitária,  indicando menor 

quantidade de defeitos nos cristalitos. 
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Figura 31 - Influência dos parâmetros de síntese (temperatura e concentração) nos parâmetros 

de rede da Brucita, nano-Mg(OH)2, produzida. a) parâmetro a, b) parâmetro c. 
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 A Figura 32 apresenta o parâmetro de rede a no nano-MgO-com em função da 

temperatura de síntese e da concentração do P-com, também encontrados na Tabela 9. Pode-

se observar que as amostras nano-MgO-com com os menores valores de parâmetros de rede a 

do Periclásio correspondem às amostras nano-Mg(OH)2-com que apresentaram os maiores 

parâmetros de rede a da Brucita, e consequentemente as maiores células unitárias, para cada 

grupo de amostras feitas com a mesma concentração. Em outras palavras, o comportamento 

do parâmetro de rede a da Brucita com a temperatura de síntese é o inverso do observado para 

o parâmetro a do Periclásio, para todas as concentrações de P-com avaliadas, influencia no 

tamanho das nanopartículas sintetizadas. 

 

Figura 32 - Influência dos parâmetros de síntese (temperatura e concentração) no parâmetro 

de rede a do Periclásio, nano-MgO, obtido após calcinação  a 500°C. 
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A Figura 33 apresenta os TCs dos nano-Mg(OH)2-com, e a Figura 34 apresenta os TCs 

dos nano-MgO-com, ambos em função da temperatura e da concentração do P-com, cujos 

dados estão também apresentados na Tabela 9.  Esses resultados serão a seguir considerados 

sob dois pontos de vista: em primeiro lugar relacionando os efeitos da concentração do P-com 

para uma mesma temperatura, e após considerando a influência da temperatura em cada 

concentração utilizada. 

 

Figura 33 - Influência dos parâmetros de síntese (temperatura e concentração) nos parâmetros 

de rede da Brucita, nano-Mg(OH)2, produzida. 
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Figura 34 - Influência dos parâmetros de síntese (temperatura e concentração) no tamanho de 

cristalito do Periclásio, nano-MgO, produzido com a calcinação a 500°C. 

 

Na Figura 33, observa-se que, em relação à temperatura de 25°C, o menor valor de TC 

foi o obtido com 0,2 mol/L (amostra A), seguido pelo obtido com 0,8 mol/L (amostra S),  e 

pelo maior valor obtido com 0,5 mol/L (amostra K). Considerando a temperatura de 50°C, o 

menor TC também é o obtido com 0,2 mol/L (amostra B), seguido na ordem pelas amostras L 

e T (0,5 mol/L e 0,8 mol/L, respectivamente). Para a temperatura de 75°C, novamente o 

menor valor de TC ocorre para P-com a 0,2 mol/L (amostra C), seguido pela amostra U (0,8 

mol/L) e pelo maior valor de TC com 0,5 mol/L (amostra M).  Assim, pode-se dizer que para 

todas as temperaturas, os maiores valores de TC do nano-Mg(OH)2-com foram os obtidos com 

a concentração intermediária de 0,5 mol/L.  

Observando os mesmos resultados agora em relação à concentração do precursor na 

Figura 33, observamos que, independentemente da concentração, o nano-Mg(OH)2-com 

obtido apresentou o maior TC para a condição de menor temperatura de síntese (amostras A, 

K e S). Isto é, para todas as concentrações avaliadas do P-com, os TCs dos nano-Mg(OH)2-

com mostraram-se dependentes da temperatura de síntese, diminuindo com o aumento desta. 

Este resultado era esperado, uma vez que para as menores temperaturas existe uma cinética de 

formação de rede associada conforme foi estudado na seção 4.2. Os menores TC foram 

observados para o grupo de nano-Mg(OH)2-com -0,2M  (amostras A, B e C). 
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Após o tratamento térmico a 500ºC, pode-se observar o comportamento dos TCs dos 

nano-MgO-com representados na Figura 34. Para as três temperaturas avaliadas, esse 

nanomaterial apresentou o menor TC  com a maior concentração do precursor, 0,8 mol/L  

(amostras X, Y e Z). Além disso, a maior influência da temperatura de síntese acontece entre 

as amostras nano-MgO-com-0,2M (amostras E, F e G). Porém, não foi observada uma 

tendência de comportamento com a temperatura considerando todas as amostras avaliadas. 

Observando os resultados na Figura 34 agora em relação à concentração do P-com, 

observamos que os menores TC foram obtidos para os grupos de nano-MgO-com-0,5M e 

nano-MgO-com-0,8M. Entre o grupo nano-MgO-com-0,5M, houve um leve aumento gradual 

do TC em relação ao aumento da temperatura de síntese, sendo que o maior TC correspondeu 

à temperatura de 75°C (amostra Q). Porém, nos grupos nano-MgO-com-0,2M e nano-MgO-

com-0,8M, os maiores TC foram obtidos nas amostras produzidas a 50°C na 1ª etapa da 

síntese (amostras F e Y). Isto sugere uma possível influência da concentração do precursor 

além da cinética da formação (temperatura de síntese). 

Na comparação entre os dados estruturais do sistema nano-MgO-com com os do 

sistema nano-Mg(OH)2-com, apresentados na Tabela 9 e nas Figuras 33 e 34, é possível 

observar em cada grupo de concentração que para os menores valores de TC obtidos para o 

nano-Mg(OH)2-com, foram observados valores maiores de TC para os correspondentes nano-

MgO-com, exceto em relação às amostras Y-T e Z-U. Além disso, a amostra com menor TC 

dentre todos os nano-Mg(OH)2-com (amostra B) corresponde a que apresentou o maior TC 

dentre todos os nano-MgO-com (amostra L). Ainda, a amostra com o segundo maior TC 

dentre todos os nano-Mg(OH)2-com (amostra X) é a que apresentou o menor TC dentre todos 

os nano-MgO-com (amostra S) 

 Para melhor visualizar como o TC é influenciado pelos parâmetros de síntese, foram 

construídas curvas de nível. As Figuras 35 e 36 apresentam os resultados obtidos. Pode-se 

observar a inversão do comportamento dos TC em função dos parâmetros da 1ª etapa da 

síntese (temperatura), como já mencionado acima. Tal comportamento está de acordo com o 

que foi observado e discutido na seção 4.2.  
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Figura 35 - Influência dos parâmetros da primeira etapa de síntese (temperatura e 

concentração do precursor) no tamanho de cristalito do nano-Mg(OH)2-com. 
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Figura 36 - Influência dos parâmetros da primeira etapa de síntese (temperatura e 

concentração do precursor) no tamanho de cristalito do nano-MgO-com. 
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4.3.1.2 Análises MET e SAED do nano-Mg(OH)2-com produzido variando os parâmetras da 

1ª etapa da síntese 

 

As Figuras 37, 38 e 39 apresentam as imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) das amostras nano-Mg(OH)2-com sintetizadas a 25, 50 e a 75°C, a partir 

das concentrações de P-com de 0,2, 0,5 e 0,8 mol/L, respectivamente. Todas as amostras 

apresentaram formato lamelar com plano hexagonal. Observa-se que na temperatura de 

síntese mais alta as partículas têm tamanho menor e forma mais uniforme, e fator de forma 

(diâmetro/espessura) menor.  

Os padrões de difração de elétrons (SAED) correspondentes a essas imagens MET 

também estão mostrados nas mesmas Figuras. Esses padrões de difração obtidos revelam que  

as amostras são policristalinas, o que pode ser observado pela presença de anéis de difração.  
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Figura 37 - Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) do nano-Mg(OH)2-com 

sintetizado a a) 25, b) 50 e a c) 75°C a partir do P-com a 0,2 mol/L e respectivos padrões de 

difração de elétrons (SAED). 
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Figura 38 - Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) do nano-Mg(OH)2-com 

sintetizado a a) 25, b) 50 e a c) 75°C a partir do P-com a 0,5 mol/L e respectivos padrões de 

difração de elétrons (SAED). 
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Figura 39 - Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) do nano-Mg(OH)2-com 

sintetizado a a) 25, b) 50 e a c) 75°C a partir do P-com a 0,8 mol/L e respectivos padrões de 

difração de elétrons (SAED). 
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4.3.1.3 Análises FEG, MET e SAED dos nano-MgO-com obtido variando os parâmetros da 1ª 

etapa  da síntese 

 

A Figura 40 mostra, como exemplo, uma imagem de microscopia eletrônica de 

varredura por emissão de campo (FEG) das nano-MgO-com, produzida a 25°C, 0,8 mol/L, 

indicadas como X. Observa-se o formato lamelar, com alto fator de forma, isto é, superfície 

planar larga com espessura fina. Em algumas nanopartículas pode-se verificar as arestas retas 

e alguns ângulos entre arestas que sugerem formato hexagonal. A mesma morfologia foi 

observada nas amostras cujas imagens FEG estão apresentadas na Figura 21, seção 4.2. 

 

Figura 40 - Imagem de microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (FEG) do 

nano-MgO-com sintetizado a 25°C a partir do P-com a 0,8 mol/L. 
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(AUTORA, 2021) 

 

As Figuras 41, 42 e 43 apresentam as imagens MET das amostras sintetizadas a 25, 50 

e a 75°C, a partir das concentrações de P-com de 0,2, 0,5 e 0,8 mol/L, respectivamente. 

Exemplos de padrões de difração de elétrons correspondentes a essas imagens também estão 

mostrados nas Figuras 41, 42 e 43, enquanto a Tabela 10 mostra a identificação dos aros em 
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comparação com o JCPDS 01-087-0651 do MgO (Periclásio).  A presença de anéis de 

difração indica que essas amostras também são policristalinas. A caracterização por SAED 

está de acordo em comparação com os resultados DRX. Na Figura 41(b) estão identificados 

como exemplo os principais anéis de difração. 

Quanto à morfologia, observa-se nas imagens MET partículas planares grandes 

fragmentadas em vários tamanhos, sem um formato definido ou na forma de lamelas 

hexagonais, semelhantes ao formato das partículas do nano-Mg(OH)2-com, apesar da análise 

por DRX e SAED mostrarem estrutura cúbica. Esse comportamento é similar ao observado 

nas amostras produzidas com o P-com, apresentadas na seção 4.2, mas apresenta diferenças 

conforme a concentração do precursor usada nesta seção 4.3.  

Nas amostras produzidas com P-com 0,2 mol/L, as partículas, apesar de  terem 

estrutura cristalina, não apresentam forma hexagonal ou cúbica definida. As lamelas 

apresentam uma textura granular, e estão fragmentadas em vários tamanhos. Os grânulos 

dessa textura têm formatos variados, hexagonais, arredondados e alguns cúbicos, e aparecem 

tanto conectados em grupos quanto soltos e aglomerados. Nas partículas produzidas com 0,5 

mol/L  observa-se o formato de lamelas hexagonais bem definidas com estruturas lamelares 

internas. Esse padrão se reproduz nas partículas feitas com 0,8 mol/L. 
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Figura 41 - Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) do nano-MgO-com 

sintetizado a a) 25, b) 50 e a c) 75°C a partir do P-com a 0,2 mol/L e respectivos padrões de 

difração de elétrons (SAED). 
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Figura 42 - Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) do nano-MgO-com 

sintetizado a a) 25, b) 50 e a c) 75°C a partir do P-com a 0,5 mol/L e respectivos padrões de 

difração de elétrons (SAED). 
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Figura 43 - Imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) do nano-MgO-com 

sintetizado a a) 25, b) 50 e a c) 75°C a partir do P-com a 0,8 mol/L e respectivos padrões de 

difração de elétrons (SAED). 
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Tabela 10 - Distâncias interplanares medidas para o nano-MgO-com sintetizado a 25, 50 e 

75°C, relativas aos padrões de difração de elétrons mostrados nas Figuras 41, 42 e 43, em 

correspondência com a carta MgO (JCPDS 01-087-0651). 

 

 

 

 
 nano-MgO-com 

  hkl 2  0  0 2  2  0 2  2  2 a (Å) 

JCPDS 

01-087-0651 

d (Å) 2,10800 1,49058 1,21705 4,21600 

I [%] 100 45 11  

[P] 

mol/L 

T 

síntese 
amostra 

d (Å) 

observados 

a (Å) 

calculado 

0,2 

25°C E 2,057 1,455 1,185 4,114 

50°C F 2,073 1,461 1,190 4,146 

75°C G 2,060 1,451 1,184 4,120 

0,5 

25°C O 2,050 1,443 1,173 4,100 

50°C P 2,076 1,463 1,192 4,152 

75°C Q 2,069 1,459 1,192 4,138 

0,8 

25°C X 2,061 1,453 1,183 4,122 

50°C Y 2,049 1,454 1,190 4,098 

75°C Z 2,047 1,443 1,176 4,094 
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A Figura 44 apresenta as distribuições de tamanho de partícula (DTPs) das amostras 

obtidas de nano-Mg(OH)2-com, obtidas a partir das imagens MET mostradas nas Figuras 41, 

42 e 43. As curvas mostram uma distribuição larga e monomodal. Para quantificar essas 

observações, valores de D50, D75, obtidos na curva de frequência, e o valor do pico do 

histograma estão apresentados na Tabela 11, mostrando pouca variação entre as amostras. Os 

valores médios ou de picos medidos para os TPs são de 3 a 5 vezes maiores que os TC obtidos 

por DRX apresentados na Tabela 10, mostrando que as partículas são policristalinas. 

A Figura 45 apresenta as DTPs das amostras obtidas de nano-MgO-com, obtidas a 

partir das imagens MET mostradas nas Figuras 41, 42 e 43. Observa-se nessa Figura 45 a 

formação de uma curva com maior frequência e mais estreita à esquerda, na região de 

menores valores de TP, acompanhada de outra curva baixa e larga, na região dos maiores TPs, 

formando uma DTP bimodal. Os valores de D50, D75, obtidos da curva de frequência, e o 

valor do pico do histograma (DTPmáx) também estão apresentados na Tabela 11, mostrando 

uma considerável variação entre as amostras, indo desde valores semelhantes aos verificados 

para as amostras do nano-Mg(OH)2-com, da ordem de até 120 nm, a valores na ordem de 10-

40 nm para os nano-MgO. Isto significa que, como observado nas imagens correspondentes, 

há partículas de vários tamanhos, mostrando a fragmentação incompleta e heterogênea das 

grandes lamelas hexagonais. 

 No entanto, nas amostras sintetizadas a 25°C com 0,5 e 0,8 mol/L (amostras O e X, 

respectivamente), as curvas DTP obtidas para o nano-MgO-com foram praticamente iguais às 

correspondentes para o nano-Mg(OH)2-com (amostras K e S), mostradas na Figura 44.  As 

mesmas amostras K e S obtiveram os maiores valores de TC calculados por DRX entre todos 

nano-Mg(OH)2-com e as correspondentes calcinadas O e X os maiores TCs entre os nano-

MgO, como pode ser visto na Tabela 9. 

Os valores de pico obtidos nas curvas DTP (Tabela 11) para as amostras nano-MgO-

com melhor fragmentadas (E, F, G, P, Q, Y e Z) são próximos dos TCs calculados por DRX 

para as mesmas amostras (Tabela 9), sugerindo que cada fragmento de lamela pode ser 

formado por um cristalito apenas ou por poucas unidades deles. 
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Figura 44 - Distribuição do tamanho de partículas obtidas através das micrografias eletrônicas de transmissão do nano-Mg(OH)2-com sintetizado 

a 25, 50 e a 75°C a partir do P-com a 0,2, 0,5 e 0,8 mol/L. 
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Figura 45 - Distribuição do tamanho de partículas obtidas através das micrografias eletrônicas de transmissão do nano-MgO-com sintetizado a a) 

25, b) 50 e a c) 75°C a partir do P-com a 0,2, 0,5 e 0,8 mol/L, calcinado a 500°C por 30 minutos. 
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Tabela 11 - Valores de D50, D75 e pico do histograma (DTPmáx) em nm das amostras nano-

Mg(OH)2-com e nano-MgO-com, obtidos nas DTPs nas Figuras 44 e 45. 

 

 

 
 nano-Mg(OH)2-com nano-MgO-com 

[P
-c

o
m

] 

m
o
l/

L
 

T
°C

 d
e 

sí
n
te

se
 

amostra 
D50 

(nm) 

D75 

(nm) 

DTPmáx 

(nm) 
Amostra 

D50 

(nm) 

D75 

(nm) 

DTPmáx 

(nm) 

0,2 

25°C A 80 100 90 E 30 40 30 

50°C B 80 100 90 F 30 40 30 

75°C C 70 90 70 G 20 30 30 

0,5 

25°C K 90 110 80 O 80 110 90 

50°C L 80 110 90 P 20 40 20 

75°C M 90 120 80 Q 70 100 30 

0,8 

25°C S 100 120 90 X 90 120 90 

50°C T 100 120 100 Y 30 80 20 

75°C U 90 110 90 Z 10 20 20 

 

A morfologia e as DTP heterogêneas das amostras nano-Mg(OH)2-com e nano-MgO-

com  apresentadas nesta seção 4.3 são compatíveis com as obtidas para as amostras nano-

Mg(OH)2-com e nano-MgO-com apresentadas na Figura 21 da seção 4.2. Essa morfologia é 

semelhante a encontrada na literatura sobre sínteses a baixa temperatura sem aditivos 

(VELDURTHI et al., 2012). No entanto, amostras de nano-Mg(OH)2-com com excesso de 

NaCl residual apresentaram TCs menores em relação às correspondentes com menor teor de 

NaCl (amostra L, já apresentada na Figura 46). A Figura 46 apresenta os difratogramas 

correspondentes a essas amostras. Pode-se verificar na Figura 46(a) que os picos da amostra 

com maior teor de NaCl (amostra Lr, 6,66%NaCl, TC= 15,53 nm) são mais largos (maior 

FWMH) que os da Figura 46(b), indicando menor tamanho de cristalito do  que os dos 

primeiros (amostra L, 3,88%NaCl, TC=29,05 nm). Quando calcinadas a 500°C, ocorre a 

inversão desse comportamento, como já observado nas Tabela 6 e 9. Os difratogramas das 

amostras de nano-MgO-com, P (TC= 15,02 nm) e Pr (TC= 40,21 nm), originadas da 

calcinação das amostras nano-Mg(OH)2-com, L e Lr, estão apresentadas nas Figuras 46(c) e 

(d), respectivamente.   

Na mesma Figura 46, estão apresentadas imagens MET da amostras P e Pr (Figura 46 

(e) e (f), respectivamente). As imagens de MET da amostra Pr apresentaram partículas com 

formato cúbico bem definido semelhantes aos obtidos para as amostras nano-MgO-sub 



124 

mostradas na Figura 21.  Esta observação deve ser melhor investigada em trabalhos futuros, 

mas está de acordo com o observado e discutido na seção 4.2, mostrando que o excesso de 

íons Cl- pode influenciar o formato e o tamanho das partículas e cristalitos. 

 

Figura 46 - Difratogramas de raios X das amostras do nano-Mg(OH)2-com produzidas a 50°C 

a partir do P-com a 0,5 mol/L.a) L com resquícios de NaCl residual da síntese e b) Lr com 

maior quantidade de  NaCl residual, das amostras nano-MgO-com após calcinação a 500°C 

por 30 min: c) P com menor  %NaCl; d) Pr com maior %NaCl. Imagem MET das amostras   

e) P; f) Pr.  
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4.4 PARTE 4: OBTENÇÃO DO nano-MgO - ESTUDO DA INFLUÊNCIA DO TEMPO 

E DA TEMPERATURA NA 2ª ETAPA DA SÍNTESE 

 

Nesta seção foi avaliada a influência dos parâmetros tempo e temperatura de 

calcinação da segunda etapa da síntese (formação do óxido) na forma e tamanho de partículas 

obtidos. Foi avaliado um mecanismo de transformação da fase Brucita, hexagonal, para a fase 

Periclásio, cúbica de face centrada, que ocorre durante a calcinação. 

A  amostra preparada e avaliada foi a amostra U, ou seja,  a partir de uma solução 0,8 

mol/L do precursor P-com, na temperatura de 75°C,. Essa amostra foi escolhida por 

apresentar morfologia mais uniforme entre as amostras de nano-Mg(OH)2-com nas imagens 

de MET mostradas nas Figura 37, Figura 38 e Figura 39, e por ter produzido as partículas de 

tamanho mais uniformes quando calcinada a 500 °C. 

A amostra U foi calcinada a 500° ou a 1000°C, nos tempos de 30, 60 e 90 minutos e 

12 horas, como indicado no  

Quadro 10. Após os diversos tratamentos térmicos, as amostras passaram a ser 

denominadas Z, com índices designando tempo e temperatura de calcinação. A Tabela 122 

apresenta os nomes atribuídos a cada amostra tratada nesta seção 4.4. As amostras U e 

Z30min500°C já foram apresentadas na  seção 4.3, mas estão novamente apresentadas nesta seção 

para efeitos de comparação. 

 

Quadro 10 - Parâmetros de síntese avaliados na segunda etapa da síntese. 

 

2ª etapa: 

 

(AUTORA,2021) 

Síntese

MgO

Temperatura
calcinação

500°C

1000°C

Tempo

30min

60min

90min

12h
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Tabela 12 - Parâmetros experimentais variados na 2ª etapa com duas temperaturas e quatro 

tempos de calcinação. 

 

 nano-Mg(OH)2-com  nano-MgO-com 

T 

75 °C 

[Precursor]  

0,8 mol/L 

Tempo 

calcinação 
500 °C 1000 °C 

U 

30 min Z30min500°C Z30min1000°C 

60 min Z60min500°C Z60min1000°C 

90 min Z90min500°C Z90min1000°C 

12 h Z12h500°C Z12h1000°C 

 

As características morfológicas e estruturais das amostras calcinadas foram obtidas 

usando as técnicas MET, SAED e DRX, e os resultados obtidos estão apresentados e 

discutidos a seguir. 

 

4.4.1  Caracterização morfológica e estrutural 

4.4.1.1 Análises MET das nano-MgO-com obtidas variando os parâmetros da 2ª etapa  da 

síntese  

 

As imagens de MET100 das amostras definidas na Tabela 12 e seus respectivos 

padrões de difração de elétrons (SAED) estão mostradas nas Figuras 47 e 48. Os resultados 

estruturais de SAED serão apresentados e discutidos na seção 4.4.1.2, com os de DRX e FFT. 
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Figura 47 - Imagens de MET e respectivos padrões de difração de elétrons usando o método 

SAED (a) da amostra U antes da calcinação e (b-e) das amostras Z calcinadas a 500°C por b) 

30 min, c) 60 min, d) 90 min e e) 12 h. 
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(AUTORA, 2021)  
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Figura 48 - Imagens de MET e respectivos padrões de difração de elétrons usando o método 

SAED das amostras Z calcinadas a 1000°C por a) 30 min, b) 60 min, c) 90 min e d) 12 h. 
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(AUTORA, 2021) 

 

Observa-se na Figura 47 que as partículas da amostra U (Figura 47(a) antes da 

calcinação) e das amostras Z30min500°C, Z60min500°C e Z90min500°C (Figura 47(b, c e d) após a 

calcinação a 500°C por 30, 60 e 90 min, respectivamente) apresentam o mesmo formato: 

perfil lamelar e, perpendicular ao perfil, um plano hexagonal. Nessas imagens de MET, o que 
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difere a amostra U e as amostras calcinadas a 500°C é a textura das lamelas: a amostra U 

apresenta lamelas lisas, em sua maioria apresentando um plano no formato hexagonal, com 

bordas bem definidas. Entretanto, as amostras Z30min500°C, Z60min500°C e Z90min500°C mostram-se 

fragmentadas, com diversas regiões de contraste claro e escuro alternadas, inclusive nas 

lamelas de perfil. Estas diferenças de contraste sugerem que as partículas estavam se 

segmentando, dando origem a partículas menores, como já observado nas seções 4.2 e 4.3. 

Aumentando o tempo de calcinação para 12h a 500°C, Z12h500°C, não se observaram mais as 

lamelas hexagonais, mas seus fragmentos soltos, em formatos variados: algumas partículas se 

parecem com hexágonos, outras com pequenos cubos de vértices arredondados, algumas 

alongadas parecem ter formato tetragonal, e grande parte não tem formato definido. 

Após a calcinação a 1000°C por 30, 60 e 90 min, respectivamente, as partículas das 

amostras Z30min1000°C, Z60min1000°C e Z90min1000°C (observadas na Figura 48 (a-c)) apresentam 

morfologia bem definida, com arestas retas, variando entre o formato cúbico ou tetragonal 

(correspondente a dois ou três cubos empilhados). Com 12 horas de calcinação a 1000°C, a 

amostra Z12h1000°C apresentou formato cúbico bem definido, com tamanho aparentemente 

menor e mais uniforme, como também pode ser visto  na Figura 48(d) e, numericamente, na 

Tabela 13, na seção 4.4.1.2. 

Como mostrado nas Figuras 47 e 48, o formato das partículas obtidas com os 

diferentes tratamentos térmicos variou de lamelas hexagonais para lamelas simples a formas 

tetragonais e cúbicas. Também são observadas algumas estruturas arredondadas e outras 

disformes.  É possível sugerir um mecanismo de transição das lamelas hexagonais para as 

partículas cúbicas, passando pela fragmentação das primeiras em pequenas partículas de 

formato misto, que evoluem até cubos bem definidos em alta temperatura. A Figura 49 

apresenta um esquema da evolução da morfologia das partículas de Mg(OH)2 para MgO, a 

partir dos resultados obtidos por MET, em função da temperatura.  Nessa figura, podem ser 

observados três estágios dessa transformação: as lamelas hexagonais  lisas do nano-Mg(OH)2 

antes da calcinação (Figura 49 (a)), após o tratamento térmico a 500 °C  (Figura 49 (b))  e 

após  o  tratamento térmico  a 1000°C (Figura 49 (c)). Nota-se que a morfologia das partículas 

ou dos fragmentos de partículas é função do processo de calcinação: dependendo das 

condições, as partículas em forma de  lamelas, com plano hexagonal, evoluem para partículas 

cúbicas. Além disso, a transformação morfológica demanda quantidade de energia muito 

maior que a transformação estrutural de Brucita para Periclásio. 
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Figura 49 - Mecanismo  proposto  para a transição de forma durante a calcinação: a) 

Mg(OH)2,  b) MgO formado a 500 °C e c) MgO formado a 1000 °C. 

 

 

 

As imagens de MET, mostradas nas Figuras 47 e 48, foram usadas para determinar a 

distribuição do tamanho de partículas (DTP). Em relação às medidas das partículas, foram 

utilizados dois critérios diferentes. A Figura 50 apresenta um desenho esquemático dos dois 

critérios utilizados. O primeiro (C1) considerou o tamanho da lamela original, e seus 

fragmentos maiores, conforme Figura 50 (a). O segundo critério (C2) considerou os 

fragmentos menores, já soltos ou ainda conectados, como mostra a Figura 50 (b). 

Figura 50 - Critérios para tomadas de medidas de partículas. 
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Os dois critérios puderam ser usados para as amostras calcinadas a 500 °C, mostradas 

na Figura 47, mas somente o segundo critério foi usado para as amostras calcinadas a 

1000 °C, apresentadas na Figura 48.  Assim, para as amostras a 500 °C foram construídas 

duas DTPs para cada amostra (DTP1500°C e DTP2500°C, correspondentes aos critérios C1 e C2, 

respectivamente).  

AFigura 51 apresenta as DTPs obtidas para as amostras calcinadas a partir das 

imagens MET da amostra original U (nano-Mg(OH)2-com antes da calcinação) e das amostras 

calcinadas a 500 e a 1000 °C nos diferentes tempos definidos na Tabela 12. As DTP1500°C e 

DTP2500°C foram normalizadas e sobrepostas para destacá-las. Observa-se que o máximo da 

DTP1500°C diminui com o aumento do tempo de calcinação, enquanto a DTP2500°C vai ficando 

mais definida e estreita até o tempo de 90 minutos. Isto sugere que, com o tempo de 

calcinação, as partículas tendem a se soltar das lamelas originais formando os fragmentos 

menores. Com 12 horas de calcinação a 500°C, DTP1500°C e DTP2500°C coincidem, mas o seu 

máximo aparece em um valor intermediário aos máximos das DTP1500°C e DTP2500°C das 

amostras calcinadas em tempos menores. Isto indica que, apesar dos fragmentos menores 

estarem soltos, houve um leve crescimento dos cristais com a calcinação por mais tempo. 

As amostras calcinadas a 1000ºC, mostradas na Figura 48, não apresentam partículas 

para serem medidas pelo primeiro critério e, portanto, somente as DTP21000°C foram 

construídas. Isto significa que a fragmentação das lamelas foi bem sucedida. Além disso, 

como já mencionado, todas as partículas estão mais bem formadas, em formato cúbico ou de 

paralelepípedo. Observa-se na Figura 51 que a DTP21000°C se torna levemente mais estreita 

com o aumento do tempo de calcinação nesta temperatura, indicando partículas um pouco 

mais uniformes em relação ao tamanho. Os valores D50, D75 e DTPmax, obtidos a partir 

dessas curvas e histogramas estão apresentados na Tabela 13, na próxima seção, 4.4.1.2. 
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Figura 51 - DTP a) da amostra original U; (b-e) das amostras calcinadas a 500°C (DTP1500°C 

e DTP2500°C) e (f-i) calcinadas a 1000°C (DTP21000°C). 
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4.4.1.2 Análises SAED, FFT e DRX das nano-MgO obtidas nas diferentes condições da 2ª 

etapa de síntese  

 

A análise estrutural das amostras produzidas foi baseada em difração de elétrons de 

área selecionada obtida de duas formas distintas, no MET (SAED) e no HRTEM (FFT), e por 

difração de raios X (DRX).   

Nas Figuras 47 e 48 da seção 4.4, além das imagens MET, foram mostrados padrões 

de difração de elétrons usando o modo SAED das amostras Z em estudo. Os ds (distâncias 

interplanares) correspondentes aos planos (111), (200), (220) e (222), indicando a formação 

da fase Periclásio do nano-MgO, foram determinados a partir da análise de cada padrão de 

difração obtido (resultados na Tabela 14). Estes dados implicam diretamente nos parâmetros 

de rede (aSAED) dos materiais que, calculados através da Equação 6 para o sistema cúbico 

(CULLITY, 2001), também estão apresentados na Tabela 14. 

 

Cúbica:                              
1

𝑑2
=
ℎ2+𝑘2+𝑙2

𝑎2
                                 (6) 

 

A partir das imagens de MET  também observamos que as partículas com plano 

hexagonal são formadas por um conjunto de fragmentos com o mesmo formato. O formato 

das partículas e dos seus fragmentos antes e após o processo de calcinação pode ser 

correlacionado em menor escala com o formato dos cristalitos e ainda das células unitárias. 

Esse processo, ocasionado pela perda das moléculas H2O do Mg(OH)2,  está representado no 

esquema da Figura 52, feito usando o programa VESTA 3.4.8 (MOMMA & IZUMI, 2011). 

Nesse processo, o plano (001) da célula unitária da estrutura hexagonal da Brucita (Figura 

52(a)) projeta o seu átomo central para fora, transformando-se no plano (111) da célula cúbica 

do Periclásio (Figura 52(b)). Os seis átomos restantes ficam no plano agora identificado como 

(111), sendo que três deles ocupam posição de vértice e cada um dos outros três o centro de 

uma face do cubo. Para que isto ocorra, são necessárias as duas faces a-b (bases da célula 

hexagonal) sofrendo a mesma transformação em sentidos opostos, e formando uma célula 

unitária cúbica. Este modelo já foi sugerido e discutido por vários pesquisadores (PHILIPS, 

1977; BERNAL, 1938; apud GREEN, 1983). 

Considerando os parâmetros de rede fornecidos nas cartas ICSD, o parâmetro de rede 

Chex da célula hexagonal do Mg(OH)2 dá origem à diagonal da célula cúbica (diagcubo). Essa 
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medida sofre uma expansão visível na Figura 52(b), indo de Chex: 4,777 Å na célula hexagonal 

para diagcubo= acubo√3 = 7,302 Å, sendo acubo= 4,216 Å. (ICSD 28275 e ICSD 64928). 

 

Figura 52 - Representação esquemática da transição das células unitárias durante a calcinação. 

São mostrados apenas os átomos de Mg ((a) em rosa, quando na estrutura hexagonal do 

hidróxido, e (b) em azul quando na estrutura cúbica do óxido). 

 

As amostras produzidas conforme indicado na Tabela 12 também foram caracterizadas 

por DRX, e a Figura 53 apresenta os difratogramas mais representativos, confirmando a fase 

Periclásio em todos eles.  
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Figura 53 - Difratogramas de raios X correspondentes às amostras Z produzidas por 30, 60, 90 

min e 12h a 500°C e por 12h a 1000°C. No detalhe, o pico principal (200) do Periclásio. 
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No detalhe desta Figura 53, pode-se observar um suave estreitamento dos picos, além 

de um deslocamento para maiores ângulos e o aumento de intensidade dos picos com o 

aumento do tempo de calcinação. Essa variação é mais significativa nas amostras calcinadas 

por 12 horas a 500°C, e mais acentuada quando calcinada por 12 horas a 1000°C.  Essas 

observações são diretamente relacionadas aos tamanhos de cristalito (TCs), à 

microdeformação (µ%) e aos parâmetros de rede (aDRX) da fase cristalina, que foram 

calculados através do método de Rietveld, MR. 

 Todos resultados numéricos obtidos pelas técnicas usadas nesta seção 4.4 estão 

apresentados em duas tabelas distintas. A Tabela 13 resume os TCs, obtidos por DRX e 

calculados por MR, e os TPs, medidos pelas imagens MET e respectivas DTPs apresentadas 

na seção 4.4.1, enquanto a Tabela 14 apresenta os parâmetros de rede aSAED, aFFT e aDRX, além 

da µ%. 
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Tabela 13 - TCs calculados a partir dos difratogramas DRX (apresentados na Figura 53) e TPs medidos nas imagens MET (apresentadas nas 

Figuras 47 e 48) dos nano-MgO obtidos nas diferentes condições de tempo e temperatura de calcinação avaliados. 

 

 
nanoMg(OH)2-

com 
nano-MgO-com nano-MgO-com 

  500°C 1000°C 

U Z30min Z60min Z90min Z12h Z30min Z60min Z90min Z12h 

M
E

T
 

TP (nm) 97,240 16,244 21,072 17,681 35,986 54,270 52,804 62,850 50,492 

D50 (nm) 90 20 30 20 50 50 50 60 50 

D75 (nm) 120 30 100 30 70 70 60 70 60 

D90 (nm) 145 70 140 40 90 80 75 100 85 

DTP1máx (nm) 90 90 100 60 50 - - - - 

DTP2máx (nm) - 20 20 20 50 60 50 50 40 

           

D
R

X
 

TC (nm) 23,113 13,547 14,749 15,940 33,092 58,374 61,719 55,026 68,450 
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Tabela 14 - Distâncias interplanares dos nano-MgO-com  obtidos nas diferentes condições de tempo e temperatura de calcinação (obtidas a partir 

dos padrões SAED apresentados nas Figura 47 e Figura 48), e parâmetro de rede a calculado a partir dos ds pela Equação 6 (aSAED) e pelo 

Método de Rietveld (aDRX) a partir dos respectivos difratogramas de RX mostrados na Figura 53, além do medido através de SAED/HRTEM 

(aFFT), apresentado na Figura 54. Também estão apresentados ds e as das fases de referência do MgO (JCPDS 01-087-0651; ICSD 64928). 
 

 MgO nano-MgO-com nano-MgO-com 

S
A

E
D

 (ICDD)  01-087-0651  

500°C 1000°C 

Z30min Z60min Z90min Z12h  Z30min Z60min Z90min Z12h 

h    k    l 
d (Å) 

referência 
I [%] 

d (Å) 

observado 

d (Å) 

observado 

d (Å) 

observado 

d (Å) 

observado 

d (Å) 

observado 

d (Å) 

observado 

d (Å) 

observado 

d (Å) 

observado 

1    1    1 2,43116 11 2,361(0) 2,371(0)  2,395(5) 2,476(2) 2,470(0) 2,466(6) 2,417(5) 

2    0    0 2,10545 100 2,046(8) 2,052(2) 2,063(5) 2,061(5) 2,162(1) 2,155(4) 2,147(6) 2,084(8) 

 F
F

T
  
  

2    2    0 1,48878 45 1,442(5) 1,450(4) 1,457(1) 1,456(9) 1,529(2) 1,515(4) 1,516(3) 1,474(3) 

2    2    2 1,21558 11 1,176(3) 1,181(4)  1,189(3) 1,244(7) 1,236(0) 1,240(3) 1,198(7) 

a (ICDD) 4,21090 aSAED 4,084(4) 4,101(4) 4,124(1) 4,128(2) 4,312(5) 4,289(2) 4,288(2) 4,173(4) 

  d FFT        2,200(5) 

  a FFT        4,401(0) 

 (ICSD) 64928          

D
R

X
 a (ICSD) 4,21600 a DRX 4,223(2) 4.226(3) 4,227(4) 4,220(6) 4,209(0) 4,211(4) 4,210(6) 4,213(3) 

  µ (%) 0.00196 0.00242 0.00285 0.00202 0.00157 0.00149 0.00141 0,00078 

  gof 1,18 1,08 1,10 1,25 1,09 1,07 1,06 1,10 

a SAED – calculado pela Equação 6 usando os ds medidos a partir dos padrões SAED obtidos no MET100 
d FFT – medido por FFT no MET200 (HRTEM) 

a FFT – calculado pela Equação 6 usando somente d FFT 

a DRX  – calculado pelo Método de  Rietveld a partir dos padrões DRX 

µ% – microdeformação calculada pelo Método de Rietveld a partir dos padrões DRX 

gof – qualidade do refinamento pelo Método de Rietveld (goodness of fit) 
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Na Tabela 13, os resultados das amostras calcinadas a 500°C indicam aumento do TC com o 

tempo de calcinação. Esse efeito é menos significativo nas amostras calcinadas a 1000°C. Na 

mesma Tabela 13, para facilitar a comparação, estão apresentados os TPs medidos nas 

imagens de MET das Figuras 47 e 48 e DTPs da Figura 51. Foram considerados somente os 

TPs medidos conforme o segundo critério estipulado na Figura 50. 

Em relação tanto aos TCs quanto aos TPs, as amostras calcinadas a 1000 °C 

apresentaram tamanhos 2 a 4 vezes maiores que as suas correspondentes a 500°C. Além disso, 

o TC da amostra U (Mg(OH)2) é cerca de 4 vezes menor (~23 nm) colocar valor entre 

parêntese) que o respectivo TP (~97 nm), mas próximo aos TCs das amostras calcinadas a 

500 °C (~13 – 33 nm), o que comprova que a partícula do Mg(OH)2 se fragmenta a partir da 

transformação dos seus cristalitos em MgO. Observou-se que o tempo de calcinação 

influencia o TC, tornando-o maior, mas não tem influência importante no formato, como 

observado na Figura 47 (amostras calcinadas a 500°C) e na Figura 48 (amostras calcinadas a 

1000°C). No entanto, todas as amostras calcinadas a 1000°C, apresentaram partículas de 

formato cúbico com faces bem definidas. Essas amostras  apresentaram TCs maiores (~58 -

 68 nm), como pode ser visto por DRX na Figura 53 e na Tabela 13, indicando que houve 

crescimento dos cristalitos após a transformação de fase. A Tabela 13 mostra que os TPs e os 

TCs têm valores próximos. Pela definição de ambos (Quadro 3, no Capitulo 2), TC ≤ TP. 

Porém, os TPs das amostras Z30min1000°C, Z60min1000°C e Z12h1000°C apresentaram-se menores que 

os respectivos TCs. Como já mencionado, a amostragem utilizada para as diferentes técnicas 

(DRX e MET) deve ter influenciado esses resultados. Na preparação das amostras para MET, 

pode ter havido aglomeração e precipitação das partículas maiores, prejudicando o resultado. 

Além disso, o número de partículas utilizado para as medidas de TP é pequeno, comparado ao 

analisado para TC por meio de DRX.  Nas análises de DRX a amostra é muito mais 

representativa, um número muito maior de partículas é medido. Assim, pode-se dizer que o 

TC, obtido a partir das medidas DRX, é mais próximo do real que o TP. 

Quando TC=TP, pode-se afirmar que a partícula é um monocristal. Todas as amostras 

calcinadas apresentaram TCs próximos aos TPs, sugerindo que as partículas são 

monocristalinas, ou compostas de poucos cristalitos. Tomando como exemplo a amostra 

Z12h1000°C, na condição mais extrema de calcinação estudada, isso pode ser comprovado 

através da microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução, HRTEM (MET200), cujas 

imagens são mostrados na Figura 54 (a e b). O d dos planos observados foram obtidos através 

da medida da distância entre os spots das imagens com transformada de Fourier, 2d*, (Figura 
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54 (c e d)). Sabendo que d = 1/(2d*) o valor médio calculado foi de 2,2005 Å, que 

corresponde ao conjunto de planos (200) (Figuras 54 (e e f)). O valor calculado resulta no 

parâmetro de rede 4,4010 Å, cerca de 5% maior que o valor da literatura ((JCPDS 01-087-

0651; ICSD 64928).). Deve-se considerar que o valor medido por esta técnica refere-se a 

apenas uma partícula. É possível que cada partícula de uma amostra apresente um valor mais 

ou menos próximo do dado pela literatura, e dos demais valores obtidos pelas outras técnicas 

utilizadas nesse trabalho, DRX e SAED. 

Figura 54 - Imagens MET de alta resolução (HRTEM-MET 200 kV) da amostra Z12h1000°C  

(sintetizada a 75 °C com  P-com 0,8 mol/L e tratada termicamente a 1000°C por 12 horas).(a) 

Campo claro; (b) campo escuro; (c, d) identificação dos planos cristalinos a partir das imagens 

de transformada rápida de Fourier (FFT) obtidas a partir das imagens HRTEM (e, f). 
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Na Tabela 14 pode-se observar que os parâmetros aDRX diferem em cerca de ±5% dos 

aSAED, sendo maiores para as amostras calcinadas a 500°C e menores para as calcinadas a 

1000°C. Os valores de ds medidos por SAED para as amostras calcinadas a 500°C são 

menores que para as amostras tratadas termicamente durante os mesmos tempos a 1000°C. 

Além disso, tanto os ds medidos quanto os parâmetros de rede calculados a partir desses 

valores (aSAED) para as amostras calcinadas a 500°C foram inferiores aos valores apresentados 

pelas cartas ICSD e ICDD utilizadas como referência no presente estudo (JCPDS 01-087-

0651; ICSD 64928). No entanto, para as amostras calcinadas a 1000°C os valores 

experimentais foram superiores aos das cartas. Além disso, o parâmetro aSAED aumentou com 

o tempo de calcinação a 500°C (variação do menor para o maior de 0,044 Å), mas diminuiu 

com o tempo quando a temperatura de calcinação foi 1000°C (variação de 0,139 Å do maior 

para o menor). Porém, pode-se verificar que tanto o o valor de aSAED quanto o aDRX mais 

próximos aos tabelados nas cartas ICSD e ICDD são os da amostra com o tratamento térmico 

mais longo e com a maior temperatura, Z12h1000°C. Isto indica  cristalitos com a menor 

quantidade de defeitos na rede cristalina, ou seja, com a menor microdeformação, o que 

concorda com o valor encontrado por MR, dado na mesma Tabela 14.   

Em relação aos aDRX das amostras calcinadas a 500°C, não foi observada variação 

significativa dos valores obtidos, 0,006 Å entre o maior e o menor valor, com uma média de 

4,2210 Å. A variação dos aDRX das amostras calcinadas a 1000°C também foi mínima, 0,004 

Å do maior para o menor, e valor médio de 4,2108 Å. Porém, novamente a amostra Z12h1000°C 

tem o aDRX mais próximo aos das cartas ICDD e ICSD. 

A Figura 55 resume os parâmetros aDRX e TCs, apresentados nas Tabela 13 e Tabela 

14, ambos calculados por Método Rietveld (MR), dos difratogramas apresentados na Figura 

53, mostrando a convergência do aDRX da amostra Z12h1000°C ao valor tabelado aICSD com  o 

aumento da temperatura e do tempo do tratamento térmico empregado. Ao mesmo tempo, 

porém, o TC das nano-MgO-com aumenta com as condições de tratamento térmico mais 

intensas entre as avaliadas (12 horas a 1000 °C). 
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Figura 55 - Parâmetros de rede αDRX e TC do nano-MgO-com sintetizado a diferentes 

condições (tempo e temperatura) de calcinação, em função do tratamento térmico, e αICSD para 

referência. Linha verde: calcinação a 500 °C por 0,5, 1,0, 1,5 e 12 horas; linha laranja: 

calcinação a 1000 °C por 12 horas. 
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Ainda em relação aos difratogramas DRX, pode-se notar que o pico principal (100% 

de intensidade) da fase Periclásio, MgO, indicada pelas cartas JCPDS como sendo 200, 

apresenta-se de fato como o mais intenso nos difratogramas DRX na Figura 53, mas isso não 

ocorre nos difratogramas SAED na Figura 46. Nestes últimos, o círculo de maior intensidade 

apresenta-se em todos difratogramas medidos como o 220. Este fato provavelmente está 

relacionado com a amostragem, isto é, os poucos cristalitos avaliados sobre o grid para o 

SAED podem apresentar uma orientação preferencial, enquanto em DRX pelo método do pó a 

amostra contém um número muito maior dos mesmos.  

Considerando as imagens MET das Figuras 47 e 48 e os padrões de DRX da Figura 53 

e da Tabela 14,  pode-se dizer que com a calcinação a 500°C são observadas mudanças 

predominantemente estruturais (célula cristalina), mas a 1000 °C são observadas mudanças 

também no formato das partículas e/ou cristalitos. Essa observação relaciona-se à energia de 
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ativação necessária para as transformações, isto é, a quantidade de energia usada na 

transformação morfológica é muito maior que a usada na transformação estrutural. 

O formato cúbico bem definido das partículas obtidas com a calcinação a 1000°C 

assemelha-se ao das partículas obtidas nos estudos na seção 4.2 com o P-sub (Figura 26) e da 

seção 4.3 com adição de HCl à solução do P-com (Figura 46f). Pode-se sugerir, então, duas 

maneiras (resumidas na Figura 56) de se obter nanopartículas monocristalinas de MgO com 

formato cúbico, a partir de nanopartículas de Mg(OH)2: 

- acidificando o meio reacional inicial com excesso de íons Cl-, e tratamento térmico a 500°C; 

- tratamento térmico a alta temperatura (1000°C). 

  

 

Figura 56 - Resumo esquemático das rotas de síntese possíveis para a procução de 

nanopartículas monocristalinas de nano-MgO-com com formato cúbico bem definido. 
 

 

 

 

 

Pode-se dizer, assim, que a presença de Cl- associada com o baixo pH (~1,8) diminui a 

energia de ativação necessária para a transformação morfológica, tornando-a possível em 

baixa temperatura (500 °C).  
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4.4.2 Calcinação das nano-Mg(OH)2-com e nano-Mg(OH)2-sub  usando  os melhores 

parâmetros previamente identificados para a 2ª etapa de síntese  

 

Os melhores resultados de morfologia e cristalinidade para as nano-MgO-com 

(sintetizadas a 75 °C e secas a 60 °C na 1ª etapa de síntese) foram obtidos para as amostras 

calcinadas a 1000 °C  por 12 horas., como previamente indicado na Seção 4.4.1, em que 

foram avaliados os parâmetros para a 2ª etapa da síntese.  Portanto,  amostras de nano-

Mg(OH)2-com e nano-Mg(OH)2-sub (sintetizadas a 75 °C e secas ao ar) foram também 

calcinadas a 1000 °C por 12 horas. A Figura 567 apresenta  as imagens de MET (Figuras 57 

(a), (d), (g) e (j)), SAED (Figuras 57 (b), (e), (h), (k)) e DTP (Figuras 57 (c), (f), (i) e (l))  

obtidas para as nano-MgO-com-1000°C, nano-MgO-sub-1000°C, obtidas com a calcinação a 

1000 °C por 12 horas, e das imagens das nano-MgO-com-500°C e nano-MgO-sub-500°C, 

calcinadas a 500 °C por 30 minutos (já apresentadas na Seção 4.2), para comparação entre o 

tratamento térmico mais intenso e o mais brando avaliados. Na Figura 57 (a) observam-se as 

partículas  de  nano-MgO-com-500°C, com formato lamelar original da Brucita, enquanto na 

Figura 57 (d) tem-se as nano-MgO-sub-500°C com formato de nanocubos relativos à fase 

Periclásio Nas Figuras 57 (g) e (j), nota-se que a calcinação a 1000 °C por 12 horas 

promoveu, tanto para as nano-MgO-com-1000°C quanto para as nano-MgO-sub-1000°C, a 

morfologia cúbica. Porém, enquanto as nano-MgO-com-1000°C (Figura 57 (g)) apresentam 

vértices bem definidos, as nano-MgO-sub-1000°C (Figura 57 (j)) mostram vértices 

arredondados. Os padrões de difração SAED apresentados nas Figuras 57 (b), (e), (h) e (k) 

confirmam a fase Periclásio em todas as amostras.  

A partir das imagens MET, foram construídos os histogramas de DTP (Figura 57 (c), 

(f), (i) e (l)). Observando esses histogramas em relação às duas temperaturas de calcinação, 

tem-se que as nano-MgO-sub-1000°C (Figura 57 (l)) apresentaram tamanhos 230 % maiores que 

as nano-MgO-sub-500°C (Figura 57 (f)), enquanto as nano-MgO-com-1000°C (Figura 57 (i))  

apresentaram tamanhos 250 % maiores que as correspondentes nano-MgO-com-500°C (Figura 

57 (c)). Isto indica  coalescimento das partículas na maior temperatura. Além disso, os 

histogramas das amostras calcinadas a 1000 °C por 12 horas mostrados nas Figura 57 (i) e (l) 

apresentaram DTPs mais largas que os das amostras calcinadas a 500 °C, (Figura 57 (c) e (f)) 

Como as as nano-MgO-sub-500°C já se apresentam cúbicas   no tratamento térmico mais 

brando (500°C por 30 min), a temperatura de 1000 °C pode fornecer um excesso de energia 
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térmica, o que pode levar além do recozimento (eliminação de defeitos), favorecendo o 

coalescimento ou até mesmo uma pre-sinterização (Figura 57 (j)).  

 

Figura 57 - Imagens de MET, padrões de difração SAED e DTPs das nano-MgO-com-500°C 

(a-c), nano-MgO-sub-500°C (d-f), nano-MgO-com-1000°C (g-i),  e nano-MgO-sub-1000°C 

(j-l). 

 

 

Padrões de difração de raios X também foram medidos, e o pico principal do 

Periclásio em cada difratograma (hkl= 200, I= 100%) está apresentado na Figura 58. Os 

difratogramas completos foram simulados pelo método de Rietveld, e os resultados obtidos 

estão resumidos na Tabela 15. Na mesma tabela estão apresentados os dados numéricos 

obtidos nas DTP/MET.  
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Figura 58 - DRX (pico 200) da fase Periclásio das (a), nano-MgO-com-500°C  e das nano-

MgO-com-1000°C, (b)nano-MgO-sub-500°C  e das nano-MgO-sub-1000°C.  
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Tabela 15 -  Parâmetros de rede a calculados  pelo Método de Rietveld (aDRX) a partir dos 

difratogramas de DRX dos nano-MgO-com  obtidos nas diferentes condições de tempo e 

temperatura de calcinação ( Figura 58). 

 

 

 MgO 

nano-MgO- nano-MgO- 

500°C 1000°C 

-com -sub -com -sub 

D
R

X
 

 

(ICSD) 64928      

a (ICSD) 4,21600 a DRX 4,2183 4,2174 4.2134 4.2179 

  µ (%) 2,04E-3 1.40E-4 4.64E-4 2.65E-4 

  TC 37,0483 20,303 135,392 132,619 

   gof 1,03 1,13 1,66 1,65 

M
E

T
 

 

  D50 40 30 90 80 

  TP 38 37 96 84 

a DRX  – calculado pelo Método de  Rietveld a partir dos padrões DRX 

µ% – microdeformação calculada pelo Método de Rietveld a partir dos padrões DRX 

TC – tamanho de cristalito 

gof – qualidade do refinamento pelo Método de Rietveld (goodness of fit) 

 

 

Observa-se na Tabela 15 que a microdeformação calculada para as nano-MgO-com  

calcinadas a 1000 °C por 12 horas é menor do que para aquelas obtidas a 500 °C por 30 

minutos, como esperado, devido à diminuição de defeitos cristalinos. Porém, as nano-MgO-

sub apresentaram um aumento na microdeformação de 187 % na maior temperatura de 

calcinação avaliada.  Em  relação  ao  parâmetro  de  rede aDRX,  pode-se  observar   que  

aDRX-nano-MgO-com-500°C > aDRX-nano-MgO-com-1000°C.  Ao contrário, aDRX-nano-

MgO-sub-500°C < aDRX-nano-MgO-sub-1000°C. Isso pode ser explicado pelo fato de que a 

500 °C as nano-MgO-sub já apresentaram formato cúbico e aDRX mais próximo do tabelado 

ICSD. Acredita-se que o melhor nível de cristalinidade deveria ser atingido a uma 

temperatura intermediária e que a energia térmica fornecida durante a calcinação a 1000 °C 

teria sido  em excesso, dando início a nova deformação. 
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4.5 PARTE 5: PROPOSTA DE APLICAÇÃO COMO NANOFERTILIZANTE - 

SISTEMÁTICA DE VALORIZAÇÃO DO RSI (CPQvA) 

 

Considerando os resultados de caracterização do subproduto MgCl2.6H2O 

apresentados na seção 4.1 e dos nanomateriais obtidos usando o mesmo como precursor na 

seção 4.2, a sistemática CPQvA de valorização de RSI foi aplicada. As respostas aos 

questionamentos e os valores atribuídos a cada um estão apresentados a seguir. 

 

4.5.1 Análise CPQvA – Subproduto  

 

4.5.1.1 Critério C – Classificação 

 

O cloreto de magnésio hexahidratado, MgCl2.6H2O, resíduo sólido industrial 

candidato à valorização, e designado nesse trabalho como P-sub, foi avaliado conforme o 

critério C, segundo classificação da ABNT NBR 10.004/2004 (ABNT NBR 10.004/2004 

Resíduos sólidos – Classificação) (ver seção 2.1) bem como pelo Índice de criticidade (Ic), 

definido por meio dos questionamentos (q1-q3), presentes na Tabela 16.  

 

Questão (q1): Há legislação que restrinja a valorização do P-sub? (Peso 10). 

Não existe uma legislação restritiva e/ou específica para o P-sub; deste modo, não há 

nenhuma limitação ao estudo. 

Segundo a GHS-US (The Globally Harmonized System of Classification and Labeling 

of Chemicals, US) o MgCl2.6H2O comercial (P-com) é indicado para uso industrial e 

laboratorial (Química fina), sendo classificado como produto não perigoso, não inflamável e 

não explosivo. (ABNT-NBR 10.004, 2004; LABCHEM, 2014). Por outro lado, deve-se evitar 

a deposição do mesmo no ambiente, uma vez que é solúvel em água (1670g/L), com valor de 

pH que varia entre 5,0 e 6,5 (5% em massa/água). (LABCHEM, 2014) Já com relação ao 

resíduo foi observado experimentalmente que o P-sub não é instantaneamente solúvel como o 

P-com, mas apresenta pH ~6,0 após solubilização, estando dentro da mesma faixa de pH 

indicada para o P-com. A solubilidade mais lenta observada no P-sub possivelmente deve-se à 

presença das impurezas presentes e identificadas na análise de FRX já  apresentada na seção 

4.1. Como não há restrições na legislação para o P-com e devido à sua semelhança química e 

mineralógica já apresentada na seção 4.1, pode-se concluir que também não há restrições 

legislativas para o P-sub.  
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Assim, como o P-sub é similar ao P-com, o valor de dificuldade atribuído à resposta 

para o questionamento (q1) é baixo (R = 0), conforme Tabela 16. 

 

Questão (q2): Qual a dificuldade em estabelecer uma amostra representativa do P-

sub? (Peso 10). 

Para a definição do nível de dificuldade em estabelecer uma amostra representativa do 

P-sub, deve-se primeiro conhecer o processo de redução magnesiotérmica de silício grau 

solar, visto que a estratégia de amostragem só poderá ser definida com o conhecimento das 

particularidades do processo de origem do RSI. 

O MgCl2.6H2O é gerado a partir da lixiviação ácida (HCl), a qual é empregada na 

solubilização do óxido de magnésio (MgO) visando a purificação do silício metálico (Si), 

obtido por redução magnesiotérmica da sílica (SiO2). É interesante destacar que este processo 

é altamente exotérmico, isto é, de baixo consumo de energia e, além disso, não produz 

efluentes gasosos (FALK et al., 2019).  

O processo de magnesiotermia se baseia no princípio de que o Mg na forma gasosa 

reduz a sílica formando Si e MgO. Essa reação ocorre entre as temperaturas de 400 e 1000 °C 

e é expressa de acordo com a seguinte reação, Equação 7: 

 

SiO2(s) + 2Mg(s) → 2MgO(s) + Si(s)            (7) 

 

Além disso, o Mg em excesso pode reagir com o Si formando  Mg2Si (siliceto de 

magnésio), e este subproduto por sua vez também reduz a sílica (SiO2), de acordo com as 

Equações 8 e 9 (SADIQUE, 2010): 

 

SiO2(s) + 4Mg(g) → 2MgO(s) + Mg2Si(s) 

ΔGº  (900 ºC) = -308,5 kJ/mol 

(8) 

  

Mg2Si(s) + SiO2(s) → 2MgO(s) + 2Si(s) 

ΔGº  (900 ºC) = -181,8 kJ/mol 

(9) 

 

O produto final destas reações é composto basicamente de ~75% de MgO e ~25% de 

Si (metálico), além de outras espécies químicas, presentes em pequeníssimas quantidades, que 

necessitam ser lixiviadas, visando a obtenção de silício de alta pureza (grau solar: 

~99,9999%) (SILVA et al., 2019). Dependo das condições experimentais, SiO2 que não 
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reagiu, e  outros compostos derivados de magnésio como siliceto de magnésio (Mg2Si) e 

forsterita (Mg2SiO4) podem se formar. 

O óxido de magnésio (MgO), pode ser facilmente removido por lixiviação em HCl, e 

permanece em solução como MgCl2, como discutido anteriormente. A reação correspondente 

está representada na Equação 10.  

 2MgO(s) + Si(s) + 4HCl(aq) ⇌ 2MgCl2(aq) + Si(s) + 2H2O    (10) 

 

É importante salientar que dependendo da fonte de sílica, a partir de quartzo, sílica 

pirogênica (fume), vidro sódico-cálcico, ou de resíduos (cinzas de casca de arroz ou  frústulas 

de diatomáceas), entre outras, as espécies formadas durante a redução magnesiotérmica 

podem variar, influenciando diretamente a pureza do Si, bem como a composição da lixívia 

(BARATI, 2011; WONG et al.,2012; ENTWISTLE et a., 2018; BAO et al., 2007).  No caso 

do P-sub, com 97,96 % de MgCl2, as impurezas encontradas foram: Si, Ca, Al, Fe, Zr e Ti, 

totalizando 2,04 % em massa da amostra, provenientes da fonte de Si. Levando em 

consideração que a fonte de silício (quartzo) seja mantida a mesma, a composição e a 

concentração de impurezas terão variação, porém mínima.  

 

Desse modo, avalia-se como resposta para o questionamento um nível médio (R = 5), 

conforme Tabela 16, em relação à dificuldade em estabelecer uma amostra representativa. 

  

Questão (q3): Qual a classe ambiental – legislativa do P-sub? (Peso 10). 

O P-sub foi avaliado de acordo com a classe ambiental e legislativa quanto ao grau de 

periculosidade, de acordo com a norma ABNT NBR 10.004/2004 e a avaliação de 

solubilização de contaminantes pela norma ABNT NBR 10.006/2004 (NBR 10.004/2004 e 

10.006/2004). (“Essa Norma fixa os requisitos exigíveis para obtenção de extrato solubilizado 

de resíduos sólidos, visando diferenciar os resíduos classificados na ABNT NBR 10004 como 

classe II A - não inertes – e classe II B –inertes.”). Ao avaliar a composição química associada 

à análise mineralógica (Tabela 3 e Figura 10), o P-sub foi classificado como resíduo não 

perigoso (Classe II) por não apresentar substâncias inflamáveis, corrosivas, reativas, tóxicas 

ou patogênicas. Ainda, de acordo com as características do P-com e, a partir da composição 

química elementar do P-sub apresentada na Tabela 3, é possível estabelecer que o P-sub pode 

ser enquadrado como resíduo não inerte (Classe II- A), pois para essa substância, como já 

indicado, há solublização em água e alteração do pH e, deve-se evitar a deposição do mesmo 

no ambiente (LABCHEM, 2014). 
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Assim, conhecido o caráter não perigoso e não inerte do resíduo em estudo, o valor de 

dificuldade atribuído à resposta para o questionamento (q3) é baixo (R = 0), (Tabela 16) uma 

vez que o P-sub não requer medidas especiais de gerenciamento, devido a sua composição 

química que não agride o meio ambiente, apesar da classificação como não inerte (solúvel em 

água). 

 

Índice de Criticidade (Ic) – Classificação  

A Tabela 16 mostra o resultado da avaliação para o critério C, na qual os pesos dos 

questionamentos estão relacionados aos valores atribuídos ao nível de dificuldade para 

estabelecer respostas (R) aos questionamentos sistêmicos, conforme avaliação do decisor 

(neste caso, da autora). 

 

Tabela 16 - Questionamentos, respostas e índice de criticidade para o critério C. 

Questionamentos (q) Pesos 
Respostas 

(R) 

q1 Há legislação que restrinja a valorização do P-sub? 10 0 

q2 Qual a dificuldade em estabelecer uma amostra 

representativa do P-sub? 
10 5 

q3 Qual a classe ambiental – legislativa do P-sub? 10 0 

Índice de criticidade (Ic) para Classificação 

IcC = 1,6 

(Adaptado de Oliveira,  2017) 

 

A valorização do P-sub é, portanto, considerada fácil para o critério da Classificação, 

com Ic de 1,6, Tabela 16.  A ação que representa maior dificuldade (média) para a valorização 

do P-sub reside em estabelecer uma amostragem representativa. 

 

4.5.1.2 Critério P – Potencialidade 

Após etapa de classificação, o P-sub entra na avaliação do critério P, que se baseia na 

caracterização da composição química e mineralógica, a fim de indicar produtos potenciais de 

interesse tecnológico (saída). 

 

Questão (q4): A composição do P-sub classificado restringe a potencialidade das 

aplicações? (Peso 10). 
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A partir da caracterização da composição química, determinada por espectroscopia de 

fluorescência de raios X (FRX), apresentada previamente na seção 4.1.1.1, Tabela 3, para o P-

sub, e da caracterização mineralógica  por difração de raios X (DRX), apresentada na seção 

4.1.1.2, Figura 10, para o P-sub e para o P-com (MgCl2.6H2O comercial), foi possível 

responder ao questionamento q4. 

A diferença composicional entre P-sub (~97,96 % pureza) e o P-com (~99,97 % 

pureza) é relativamente pequena ~2,0 %. Além disso, conforme discutido em q2 para o 

critério C, foi atribuída dificuldade média em estabelecer uma amostra representativa de P-

sub, como consequência da variação composicional em relação à fonte de sílica usada na 

redução magnesiotérmica.  

Dentre os principais elementos contaminantes/impurezas presentes no P-sub, destaca-

se o Si com 0,75% seguido por Ca, S, Al, Fe e outros (Tabela 3), que estão presentes 

individualmente em teores baixos (˂ 0,5%), indicando que não representam risco à 

potencialidade de diversas aplicações do P-sub. 

Assim, considerando a ausência de elementos perigosos, e baixos teores de impurezas, 

o nível de dificuldade em estabelecer potencialidade ao P-sub é baixo (R = 0). 

Dentro desta perspectiva, alguns exemplos de produtos potenciais utilizando o cloreto 

de magnésio (P-sub) como matéria-prima alternativa, foram elencados: o P-sub poderia ser 

utilizado como um adsorvente eficaz para a remoção de nitratos e fosfatos da água 

(SHAFIEKHANI & BARJOIZADEH, 2019; PINTO et al., 2019).  Além disso, o P-sub 

poderia ser homogeneamente disperso em uma matriz polimérica, e assim ser utilizado como 

sensor óptico em filmes de PMMA (ABDELRAZEK, 2004). Porém, considerando que o 

principal objetivo deste trabalho de pesquisa reside na síntese de nanopartículas de MgO 

utilizando o P-sub como precursor, algumas aplicações mais promissoras foram selecionadas 

e apresentadas conforme avaliação da autora (decisor).  

O óxido de magnésio em escala nanométrica (nano-MgO)  possui excelentes 

propriedades térmicas e químcas, e pode ser utilizado em uma ampla gama de aplicações, 

particularmente como catalisadores/fotocatalisadores e suportes catalíticos, devido à 

reatividade da superfície, e ao aumento da atividade catalítica, como consequência dos 

tamanhos de partícula em escala nanométrica (MIRZAEI & DAVOODNIA, 2012; DEMIRCI 

et al., 2015).    

É importante destacar também, o uso potencial de nanopartículas de MgO como 

nanofertilizante, devido à importância das características do Mg2+ como macronutriente, 

principal constituinte da molécula de clorofila (responsável pela  fotosíntese), fundamental na 
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ativação de enzimas e nos processos de respiração das plantas (SOLANKI et al., 2015; 

DELFANI et al., 2014). 

Existem, contudo, outras possibilidades de produtos aqui não relacionadas, mas cabe 

ao decisor estabelecer quais produtos serão avaliados no próximo critério (Qv). 

 

Índice de Criticidade (Ic) – Potencialidade  

 

Após etapa de classificação, o P-sub entra na avaliação do critério P, que se baseia na 

caracterização da composição química e mineralógica, a fim de indicar produtos potenciais de 

interesse tecnológico (saída). 

A Tabela 17 mostra o resultado da avaliação para o critério P, a partir do 

questionamento q4, considerando-se a análise química e mineralógica do P-sub. 

 

Tabela 17 - Questionamento, resposta e índice de criticidade para o critério P. 

Questionamentos (q) Pesos 
Respostas 

(R) 

q4 A composição do P-sub classificado restringe a 

potencialidade das aplicações?  
10 0 

Índice de criticidade (Ic) para Potencialidade 

IcP = 0  

(Adaptado de Oliveira,  2017) 

 

Com índice de criticidade do critério P igual a zero (Ic = 0), a potencialidade de 

valorização do P-sub foi considerada como fácil dentro da perspectiva CPQvA. 

 

4.5.1.3 Critério Qv – Quantidade/viabilidade 

 

Após a determinação do critério P, os produtos potenciais, neste caso nanofertilizantes, 

entram no critério Qv para a avaliação da viabilidade técnica, econômica e ambiental (saída) 

para o critério de aplicabilidade. 

 

Questão (q5): A variabilidade composicional compromete possíveis usos do P-sub 

como precursor para a síntese de nanofertilizantes (nano-MgO)? (Peso 10). 

Nesta etapa, avalia-se a influência da variabilidade composicional na aplicabilidade 

final do P-sub como precursor para a síntese de nanofertilizantes à base de nano-MgO. 
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Nos processos agroindustriais, as correções da acidez do solo (calagem) são práticas 

comuns  e necessárias a cada nova safra. A calagem consiste na incorporação uniforme de 

calcário no solo, promovendo a neutralização dos  íons H+ e Al3+, com a consequente 

elevação do pH (NATALE , et al., 2012; TIECHER, 2016; COMIN, 2014).  

As principais impurezas presentes no P-sub (ver Tabela 3), como Ca, Mg 

(macronutrientes) e Fe (micronutrientes), são consideradas benéficas para o cultivo, pois 

estimulam o crescimento das raízes, a absorção de água e nutrientes do solo. O SiO2  não é 

prejudicial pois é inerte e faz parte da composição do solo. O Al, no entanto, dependendo do 

teor poderia ser prejudicial a absorção de nutrientes.  

Assim, a variabilidade composicional do resíduo P-sub, usado neste estudo de caso, 

pouco restringe o desenvolvimento de nano-MgO para fertilizantes, não havendo necessidade 

de adequação composicional e, portanto, o nível de dificuldade foi considerado baixo (R=0). 

 

Questão (q6): Há algum elemento que supere o limite de tolerância no possível uso do 

P-sub como precursor para a síntese de nanofertilizantes (nano-MgO)? (Peso 10). 

A presença do elemento Al (teores de ~0,34%, conforme Tabela 3), foi identificada 

como o principal contaminante do P-sub. É importante destacar que o efeito do Al3+, em solos 

com pH <5, é bastante prejudicial, pois reduz a absorção de nutrientes como fósforo e paralisa 

o crescimento das raízes das plantas (CAMARGOS, 2005). Porém, não existe um teor 

limítrofe definido.  

Desse modo, a presença de alumínio é crítica, mas pode ser facilmente ajustada com a 

calagem. Assim, o grau  de dificuldade é considerado médio (R = 5). 

 

Questão (q7): Há legislação que regulamente os nanofertilizantes à base de nano-

MgO ou restrinja o uso do P-sub?  (Peso 10). 

A regulamentação das nanotecnologias é assunto recente na maioria dos países que 

desenvolvem produtos e aplicações com nanopartículas. Entretanto, até o presente momento 

não existe legislação global específica ou unificada para a regulação dos riscos potenciais e 

gestão de nanomateriais e nanotecnologias. Organismos intergovernamentais internacionais 

tem coordenado esforços na busca de uma regulação global, como por exemplo a Organização 

para a Cooperação e Desenvolvimento Econômico (OCDE), a União Européia (EU) e as 

normas ISO (HUPFFER & LAZZARETTI, 2019). Os nanomateriais são considerados 

produtos químicos e, portanto, gerenciados pela Agência de Proteção Ambiental (EPA ̶ 

Environmental Protection Agency) e pela Agência de Administração de Alimentos e 
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Medicamentos (FDA ̶ Food and Drug Administration), por meio de estrutura regulatória para 

produtos químicos, pesticidas, alimentos, cosméticos e medicamentos, pelo Ato de Controle 

de Substâncias Tóxicas (TSCA ̶  Toxic Substance Control Act) nos EUA 

(CHEMSAFETYPRO, 2019) 

Na União Européia, as discussões estão registradas no Regulamento Europeu relativo 

ao Registro, Avaliação, Autorização e Restrição de Produtos Químicos (REACH ̶ Regulation 

No 1907/2006 concerning the Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of 

Chemicals), nos documentos da Agência Européia para a Segurança e Saúde no Trabalho 

(EU-OSHA ̶  European Agency for Safety and Health at Work), e na Direção-Geral de Saúde 

e Segurança Alimentar (DG ̶  The Commission's Directorate-General for Health and Food 

Safety) (HUPFFER & LAZZARETTI, 2019).  

No Brasil, a discussão em torno da regulamentação da nanotecnologia com relação aos 

potenciais riscos à saúde humana e ao meio ambiente também não avançou. Apesar de 

existirem iniciativas de projetos de Lei, persiste o argumento de que novas propostas 

legislativas específicas não seriam necessárias, uma vez que estariam amparadas na: Lei n° 

9.782 de 1999 (ANVISA ̶ Sistema Nacional de Vigilância Sanitária), na Lei n° 6.938 de 1981 

(PNMA ̶  Política Nacional do Meio Ambiente); na Lei n° 9.605 de 1998 (Lei de Crimes 

Ambientais); e na Lei n° 11.105 de 2005 (Política Nacional de Biossegurança) (HUPFFER & 

LAZZARETTI, 2019).  

Assim como acontece com medicamentos, suplementos e outros produtos químicos, o 

TSCA, FDA e ANVISA, exigem que os fabricantes de novos nanomateriais enviem um aviso 

de pré-fabricação às agências antes de fabricá-los ou importá-los. Diante disso, como não há 

regulamentação para limitar o uso do nano-MgO  como  nanofertilizante, esta é uma etapa 

crítica. Assim, o grau de dificuldade para viabilidade da regulamentação é considerado alto (R 

= 10). Vale destacar que existe a possibilidade de inscrição do P-sub como produto químico 

no FDA ou ANVISA. 

  

Questão (q8):A quantidade de produção do P-sub atende a demanda/necessidade do 

uso como precursor para a síntese de nanofertilizantes (nano-MgO)? (Peso 10). 

O mercado de silício vem crescendo constantemente motivado pela demanda 

tecnológica de eletrônicos. De acordo com Roskill (2015), o consumo de Si alcançou 3,6 

milhões de toneladas em 2019 (ROSKILL, 2015; SILVA, 2016). Estima-se, assim, que o 

volume total de resíduos produzidos a partir da redução do Si alcançaria 10,8 milhões de 

toneladas ainda em 2016. Atualmente, as rotas utilizadas para reduzir o silício metálico, 
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principalmente devido a altas temperaturas utilizadas, encarecem o processo e, 

consequentemente, o produto final. Por isso é observada a crescente substituição das rotas de 

redução tradicionais pela magnesiotérmica, que num futuro próximo irá dominar o mercado 

(SADIQUE, 2010; KIM, 2015; PLATACIS, 2019). A rota magnesiotérmica seguida por 

lixivia ácida emprega menores temperaturas e resulta em Si metálico mais puro, levando a um 

menor custo ambiental e maior valor agregado no produto final. A consequência disso será 

maior geração do resíduo P-sub e em quantidades tão grandes que poderá suprir uma grande 

produção de nano-MgO e, por consequência, o seu uso como  nanofertilizantes à base de Mg. 

Conforme discutido anteriormente, o Mg é um importante macronutriente na agricultura, 

sendo parte integrante da molécula de clorofila, e um ativador de várias reações enzimáticas. 

(MOREIRA et al., 2013; OPFERGELT et al., 2014; PEIXOTO, 2014; DELFANI et al., 

2014). Por outro lado, os solos brasileiros, ácidos, em parte pela sua própria natureza, ou 

ainda devido ao uso de sistemas de irrigação, necessitam de ajuste/correção. A técnica mais 

usual para corrigir a acidez do solo é através da utilização do calcário, que também fornece os 

macronutrientes óxido de cálcio (CaO) e óxido de magnésio (MgO) (ALTOÉ, 2013; 

PARAHYBA, 2009).  

Assim, considerando que o calcário, geralmente utilizado para correção do pH do solo, 

possui  em média 5% de MgO, e que em 2015, o Brasil utilizou cerca de 34,1 milhões de 

toneladas de calcário agrícola, estima-se que cerca de 1,7 milhões de toneladas de MgO foram 

utilizadas para compensar a esterilidade da terra e produzir cerca de de 209,5 milhões de 

toneladas de leguminosas, frutas e grãos (PRIMAVESI & PRIMAVESI, 2004; MARTINS 

JR, 2011; MACHADO,  2016). Dentro dessa perspectiva, a geração anual do P-sub seria 

suficiente para ser utilizada como matéria-prima para a produção de grandes quantidades de 

nano MgO que poderia ser usado nessa aplicação. 

Considera-se assim, que o nível de dificuldade é baixo (R = 0) dependendo da 

quantidade gerada do P-sub para sua possível valorização como nano-MgO e aplicação deste 

último como nanofertilizante.  

 

Questão (q9): Há mercado consumidor para a valorização do P-sub como precursor 

para a síntese de nanofertilizantes (à base de nano-MgO)? (Peso 10) 

Um ponto importante a ser considerado é a expansão da demanda mundial por água, 

alimentos e energia em decorrência do aumento populacional, principalmente nos países em 

desenvolvimento. Como consequência, projeta-se o crescimento da demanda global por 

alimentos em até 35% em 2030 (ALEXANDRATOS & BRUINSMA, 2012; ASBRAN, 2012; 
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EMBRAPA, 2018 ). Para atender às novas demandas, um aumento de produtividade é 

esperado com o uso de fertilizantes (ROQUETTI FILHO, 2014).  Porém, a produção nacional 

de fertilizantes representa apenas 30% das necessidades atuais do país, configurando uma 

forte dependência externa, de acordo com a Associação Nacional para Difusão de Adubos – 

ANDA (INÁCIO, 2013). Além disso, o Plano Nacional de Mineração (PNM-2030) prevê que 

o consumo de calcário agrícola deverá crescer, alcançando 94,1 milhões de toneladas em 2030 

(MARTINS, 2011). Assim, o desenvolvimento de novas tecnologias para melhorar a 

disponibilidade de macronutrientes no solo, visando aumentar a produtividade de grãos é  

necessário. Em particular, o uso de nanotecnologia (nanopartículas de óxido de magnésio) 

para aumentar a disponibilidade de magnésio em culturas de milho, por exemplo, tem 

mostrando resultados promissores para aumentar a capacidade das plantas para absorver 

nutrientes, resultando em maior rendimento de grãos  de maior valor nutricional, e no controle 

do uso excessivo de insumos agrícolas (TARAFDAR et al., 2013; CHHIPA, 2019; 

SEGATTO et al., 2020).  

Ante o exposto, considera-se que o nível de dificuldade para utilização do P-sub como 

nanofertilizante é baixo (R = 0), uma vez que projeta-se uma demanda crescente por 

fertilizantes/nanofertilizantes para todo o mercado/território nacional. 

   

Índice de Criticidade (Ic) – Quantidade/viabilidade  

A Tabela 18 mostra o resultado da avaliação para o critério Qv, a partir dos 

questionamentos q5-q9, considerando-se a análise da viabilidade técnica, econômica e 

ambiental do P-sub, como material viável e de interesse tecnológico. 
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Tabela 18 - Questionamento, resposta e índice de criticidade para o critério Qv. 

Questionamentos  (q) Pesos Respostas  (R) 

q5 
A variabilidade composicional compromete possíveis 

usos do P-sub como precursor para a síntese de 

nanofertilizantes (nano-MgO)? 

10 0 

q6 
Há algum elemento que supere o limite de tolerância 

no possível uso do P-sub como precursor para a 

síntese de nanofertilizantes (nano-MgO)? 

10 5 

q7 Há legislação que regulamente os nanofertilizantes à 

base de nano-MgO ou restrinja o uso do P-sub?   
10 10 

q8 
A quantidade de produção do P-sub atende a 

demanda/necessidade do uso como precursor para a 

síntese de nanofertilizantes (nano-MgO)? 

10 0 

q9 
Há mercado consumidor para a valorização do P-sub 

como precursor para a síntese de nanofertilizantes 

(nano-MgO)? 

10 0 

Índice de criticidade (Ic) para Quantidade/viabilidade 

IcQv = 3  

(Adaptado de Oliveira,  2017) 

 

O resultado da avaliação para o critério Qv, a partir dos questionamentos q5-q9, tem 

índice de criticidade igual a três (Ic = 3), considerando-se a análise da viabilidade técnica, 

econômica e ambiental do P-sub. Assim, a quantidade/viabilidade para valorização do P-sub 

(saída) como material viável e de interesse tecnológico foi considerada fácil dentro da 

sistemática CPQvA. 

 

4.5.1.4 Critério A – Aplicabilidade 

 

Após a determinação do critério Qv, os produtos potenciais, neste caso 

nanofertilizantes (nano-MgO), entram no critério de aplicabilidade, último critério da 

sistemática, fundamenta-se em resultados técnicos obtidos em trabalhos anteriores. 

 

Questão (q10) O desempenho dos nanofertilizantes à base de nano-MgO atende às 

exigências de mercado? (Peso 10). 

De acordo com Jayarambabu e coautores (2016), numerosos estudos relataram efeitos 

positivos do uso de nanopartículas na germinação de sementes e no melhoramento de diversas 

culturas. A exemplo das nanopartículas de óxido de magnésio, as quais podem inibir 

seletivamente o desenvolvimento de fungos e bactérias nocivos nas sementes, sendo uma 
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fonte alternativa de fertilizante, podem melhorar a agricultura sustentável (JAYARAMBABU 

et al., 2016). No trabalho de Segatto e coautores (2020), o uso de nanopartículas de óxido de 

magnésio (nano-MgO) como nanofertilizantes foram benéficas para de germinação de 

sementes por meio de um método de pré-tratamento (concentração e tempo de 

armazenamento) das mesmas com nanopartículas (SEGATTO et al., 2020). 

Deste modo, o P-sub apresenta excelentes propriedades (composição e grau de pureza) 

para ser aplicado como precursor na síntese de nano-MgO para fertilizante (R=0). 

 

Índice de Criticidade (Ic) – Aplicabilidade  

A Tabela 19 mostra o resultado da avaliação para o critério A, a partir do 

questionamento q10, considerando-se a análise sistemática do P-sub, como material viável 

para ser usado como precursor para a síntese de nano MgO a ser aplicado como 

nanofertilizante.  

 

Tabela 19 - Questionamento, resposta e índice de criticidade para o critério A. 

Questionamentos (q) Pesos Respostas  (R) 

q10 O desempenho dos nanofertilizantes à base de nano-

MgO atende às exigências de mercado? 
10 0 

Índice de criticidade (Ic) para Aplicabilidade 

IcA = 0  

(Adaptado de Oliveira,  2017) 

 

Com índice de criticidade igual a zero (Ic = 0), a aplicabilidade para valorização de P-

sub (saída) foi considerada como fácil dentro da perspectiva CPQvA. 

 

Índice de Criticidade (Ic) – CPQvA  

Assim, de maneira sistemática, foi demonstrado que o P-sub é um material de forte 

potencial de valorização, primeiramente por ser classificado como um resíduo industrial não 

perigoso classe II A- não-inerte, e por ser composto basicamente por MgCl2·6H2O (cloreto de 

magnésio hexahidratado), de grande interesse da indústria. 

Os questionamentos apresentados no Quadro 6 para cada critério avaliado foram 

respondidos, sendo atribuídos valores aos níveis de dificuldade, e a cada critério foi calculado 

o índice de criticidade (Ic). A partir dos Ic de cada critério foi calculado o Ic final da 

sistemática de valorização do P-sub (CPQvA total). Os critérios, seus respectivos 

questionamentos, os valores atribuídos a cada questionamento, o Ic calculado para cada 
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critério, bem como o Ic final (calculado pela média aritmética dos Ics individuais dos 

critérios) estão resumidos na Tabela 20.  

Os valores parciais de Ic, C= 1,60; P= 0; Qv= 3,00 e A= 0, e o valor final calculado 

para o Ic CPQvA = 1,15, segundo a Tabela 20, classificam o resíduo como sendo de 

valorização fácil. Pode-se observar que o Ic correspondente ao critério Qv é o único critério 

que tende ao nível de dificuldade moderado devido principalmente à falta de legislação 

regulamentadora tanto para o uso do P-sub quanto para o produto potencial e sua aplicação 

considerados no estudo de caso apresentado neste trabalho, o nano-MgO-fertilizante. Porém, 

essa falta de legislação poderá ser solucionada com registo nos órgãos governamentais 

específicos como, no caso do Brasil, a ANVISA. 
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Tabela 20 - Respostas para os questionamentos que compõem a sistemática CPQvA de acordo 

com cada critério e seus respectivos pesos, somatório e índice de criticidade para o critério e 

total. 

Critério Questionamentos (q) Respostas (R) 

C 

q1 0 

q2 5 

q3 0 

Ʃ qC  5 

IcC 

Classificação 
1,60 

 

P 

q4 0 

Ʃ qP 0 

IcP 

Potencialidade 
0 

 

Qv 

q5 0 

q6 5 

q7 10 

q8 0 

q9 0 

Ʃ qQv 15 

IcQv 

Quantidade/viabilidade 
3,00 

 

A 

q10 0 

Ʃ qA  0 

IcA  

Aplicabilidade 
0 

 

CPQvA 

(Ʃ Ic CPQvA) Somatório dos Índices de criticidade 

(Ic) para CPQvA 
4,60 

Índice de criticidade (Ic) para  

CPQvA 
1,15 

(Adaptado de Oliveira, 2017)  
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4.5.2 Análise da Viabilidade econômica da obtenção de nano-MgO a partir do P-sub 

com o reagente NaOH  

 

Para que o síntese do nano-MgO a partir do MgCl2.6H2O seja uma alternativa viável 

para a valorização desse subproduto, é necessário que o valor agregado do produto final seja 

maior que o custo do processamento do resíduo. Esses nanomateriais têm sido 

comercializados a diversos preços, de acordo com a sua natureza, o tamanho de partícula e o 

grau de pureza, e em geral seus valores são expressivamente maiores que os materiais 

correspondentes regulares. A Tabela 21 apresenta os preços de comercialização encontrados 

para MgCl2.6H2O, Mg(OH)2 e MgO em diferentes escalas de tamanho de partículas e pureza. 

 

Tabela 21 - Valores comerciais dos materiais em estudo como precursores ou como produtos. 
 

Fornecedor Origem Material Tamanho Pureza Qtde Valor Valor/100g 

Synth BR MgCl2·6H2O Micro P.A. 1 kg R$ 32.00 USD 6.17 

Synth BR Mg(OH)2 Micro P.A. 1 kg R$ 57.10 USD 1.10 

US Research 

Nanomaterials, Inc 
US Mg(OH)2 10nm 99% 100g USD 85.00 USD 85.00 

Synth BR MgO Micro P.A. 1 kg R$ 107.36 USD 2.07 

SkySpring 

Nanomaterials, Inc 
US MgO <50nm 99% 100g USD 59.00 USD 59.00 

SkySpring 

Nanomaterials, Inc 
US MgO 10~30nm 99% 100g USD 72.00 USD 72.00 

SkySpring 

Nanomaterials, Inc 
US MgO 10~30nm 99,9% 100g USD 89.00 USD 89.00 

*COTAÇÃO DÓLAR 21/07/2021 

R$ 1.00   USD 5.19  

 

 

É possível observar que produtos em escala nanométrica  tem alto valor agregado e 

que, quanto menor o tamanho de partícula do material, maior esse valor. Desse modo, o custo 

da síntese de nanopartículas de MgO a partir do subproduto de MgCl2.6H2O, P-sub, foi 

avaliado em R$ 9,04, mostrando que o processo possui grande potencial, visto que o valor 

desse material pode chegar a mais de R$ 460,00/100g. O mesmo cálculo foi efetuado 

considerando o precursor   P-com para comparação, e ambos estão apresentados na Tabela 22. 
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Tabela 22 - Custos de produção de 100 g de nano-MgO a partir do P-sub e do P-com. 
 

Etapa Insumo Custo 
Quantidade 

/100g 

nanoMgO-com 

$/100g 

nanoMgO-sub 

$/100g 

Dissolução do 

subproduto 
HCl p.a. 1L– R$ 115,00 24,81 mL - R$ 2,85 

Síntese MgCl2·6H2O 1kg - R$ 28,62 504g R$ 14,42 - 

Síntese NaOH p.a. 1kg – R$ 31,00 198g R$ 6,19 R$ 6,19 

CUSTO TOTAL PRODUÇÃO 100g  R$ 20,61 R$ 9,04 

 

Custos como os da compra de equipamentos, energia elétrica, frete do subproduto, 

mão de obra e infraestrutura ainda precisariam ser contabilizados, mas estes se diluiriam em 

um processo fabril de maior escala.  

A produção de nano-MgO a partir do MgCl2·6H2O mostra-se, portanto, como uma 

ótima oportunidade para a viabilização econômica do processo de obtenção de silício 

metálico. Além do aspecto fincanceiro, a rota sintética proposta envolve poucas etapas, com 

reagentes de fácil manuseio e baixa periculosidade. Por outro lado, a utilização do subproduto 

industrial elimina a necessidade de seu descarte, reduzindo o impacto ambiental do processo e 

os custos pertinentes.  
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5 CONCLUSÕES 

 

Ao final de cada etapa analisada durante este trabalho de doutorado, algumas 

conclusões foram obtidas, de acordo com os objetivos estabelecidos previamente. Nesse 

capítulo, essas conclusões são apresentadas, bem como as conclusões gerais da pesquisa 

realizada.  

 

Parte 1:  

Objetivo específico: 

a)  Caracterizar o resíduo sólido industrial, subproduto da reação magnesiotérmica de 

produção do silício grau solar a partir de quartzo. 

 

Conclusões:  

A caracterização química, cristalográfica e térmica demonstrou que o resíduo (P-sub) 

proveniente da redução magnesiotérmica do quartzo é similar ao cloreto de magnésio 

comercial (P-com), sendo ambos constituídos por Bischofita, MgCl2·6H2O, exceto por traços 

de SiO2 (Cristobalita) e CaO.8H2O e pela sua solubilidade em água. O resíduo, ao contrário 

do produto comercial, não dissolve diretamente, sendo necessário a adição de HCl.  

 

Parte 2:  

Objetivos específicos:  

b) Sintetizar nano-MgO e nano-Mg(OH)
2 através da rota  Sol-Gel a partir de 

precursor comercial MgCl
2
·6H

2
O p.a.; 

c) Sintetizar nano-MgO e nano-Mg(OH)
2 a partir do precursor MgCl

2
·6H

2
O, 

subproduto da magnesiotermia, por meio das mesmas condições de síntese; 

d) Avaliar as melhores condições de síntese desses nanomateriais; 

e) Avaliar a influência do tipo de precursor no tamanho e no formato das 

nanopartículas produzidas; 

f) Na  área de reciclagem de resíduos industriais, sugerir um método de síntese  

rápido, eficaz, econômico e com geração de menor impacto ambiental, usando o 

resíduo da magnesiotermia como precursor.  
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Conclusões:  

O resíduo industrial  Bischofite, MgCl2·6H2O, mostrou-se  um excelente precursor 

para a obtenção de nano-Mg(OH)2 e nano-MgO através da síntese Sol-Gel. Foi possível 

utilizar uma rota de síntese simples, econômica e com baixo impacto ambiental, para produzir 

esses nanomateriais a partir de um resíduo industrial. Esses nanomateriais possuem alto valor 

agregado e o uso desse resíduo/subproduto torna viável economicamente a produção de silício 

grau-solar pela reação magnesiotérmica.  

As nanopartículas produzidas a partir do resíduo nas mesmas condições de síntese (na 

primeira etapa, concentração de 0,2 mol/L e temperaturas de 25, 50, 75 e 90 °C e, na segunda 

etapa, tratamento térmico a 500°C por 30 minutos) foram menores e mais uniformes que as 

obtidas a partir do precursor comercial. O pH baixo e a presença de cloretos em excesso 

causaram a formação de partículas e cristalitos menores do nano-Mg(OH)2-sub, influenciando 

o formato e o tamanho das partículas do nano-MgO-sub produzido. Partículas produzidas com 

pH inicial inferior a 2 e alta concentração de íons cloretos apresentaram tamanhos médios 

menores e distribuição de tamanho mais estreita, com formato tendendo ao cúbico. 

As temperaturas mais altas do meio reacional (75 e 90 °C) favoreceram a formação de 

nano-Mg(OH)2 menores e mais uniformes de. As nano-Mg(OH)2 também apresentaram 

tamanhos dos cristalitos menores em temperaturas de síntese mais elevadas. Porém, não foi 

observada correlação entre a temperatura de síntese e o tamanho dos cristalitos das nano-

MgO, nas amostras preparadas sem o controle do tempo e temperatura de secagem.  

 

Parte 3:  

Objetivo específico:  

g) Avaliar a influência das condições da primeira etapa de síntese (temperatura e 

concentração do precursor) no tamanho e no formato das nano-Mg(OH)
2 e das 

nano-MgO produzidas na primeira e na segunda etapas, respectivamente; 

 

Conclusões:   

A temperatura do meio reacional e a concentração do precursor na primeira etapa da 

síntese influenciam nos parâmetros de rede e nos tamanhos de cristalito do nano-Mg(OH)2-

com. Os tamanhos de cristalito desse nanomaterial diminuem com o aumento da temperatura 

de síntese para todas as concentrações de precursor estudadas (0,2, 0,5 e 0,8 mol/L), porém 

esse efeito é mais suave na menor concentração. O efeito contrário foi observado na formação 
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das nano-MgO-com, isto é, as amostras de hidróxido com menores tamanhos de cristalito 

foram as que apresentaram, quando calcinadas, os óxidos com maiores tamanhos de 

cristalitos. 

A diferença de pH entre as soluções dos dois precursores influenciou a morfologia das 

partículas de nano-MgO. As nano-MgO-com mantiveram a memória da morfologia das nano-

Mg(OH)2 originais da Brucita, enquanto as nano-MgO-sub apresentaram formato cúbico, 

como esperado para o Periclásio. O pH ácido da solução de P-sub aliado à presença de íons 

cloreto afeta o equilíbrio, dificultando a precipitação do nano-Mg(OH)2-sub, de forma que as 

partículas são menores. Durante a 2ª etapa de síntese, partículas menores precisam de menor 

energia de ativação para sua transformação de fase durante a calcinação, fazendo com que 

elas cheguem ao formato cúbico com maior facilidade. 

 

Parte 4:  

Objetivos específicos: 

h) Avaliar a influência do tempo e da temperatura de calcinação no tamanho e no 

formato das partículas  nano-MgO produzidas na segunda etapa da síntese; 

i) Avaliar o mecanismo de transformação de fases em função do tratamento térmico 

empregado na etapa de calcinação. 

 

Conclusões:  

Foram obtidos monocristais nanométricos com formato cúbico bem definido com 

tratamento térmico a 1000°C por 12h a partir do P-com. Com tratamento térmico de 500°C, 

independente do tempo, não foram obtidas partículas com formato definido a partir desse 

precursor. Porém, todos tratamentos térmicos avaliados, em função do tempo e da 

temperatura, produziram nano-MgO-com com fase cristalina Periclásio, cúbica de face 

centrada. Assim, pode-se dizer que, com o tratamento térmico a 500 °C, foram observadas 

mudanças predominantemente estruturais, enquanto a 1000 °C observaram-se também 

mudanças morfológicas das partículas, mostrando a necessidade de energia térmica adicional 

para que ocorra a completa transformação morfológica para cubos com arestas bem definidas.  
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Parte 5:  

Objetivos específicos: 

j) Avaliar a viabilidade econômica da produção de nanomateriais a partir do resíduo 

sólido industrial em questão. 

k) Na  área de produção de silício grau solar, contribuir para viabilizar 

economicamente o processo magnesiotérmico, indicando uma aplicação e 

agregando valor ao subproduto da reação. 

l) Preliminarmente, avaliar o potencial de valorização do resíduo sólido industrial 

como precursor para a produção de nano-MgO a ser usado como  nanofertilizante .  

 

Conclusões:  

A produção de silício grau solar por meio da rota magnesiotérmica pode tornar-se 

viável economicamente se o seu subproduto, o RSI MgCl2·6H2O, for utilizado como 

precursor na síntese de nanomateriais à base de MgO. Com um custo básico de produção de 

R$ 9,04 por cada 100 g de nano-MgO, relativo aos reagentes NaOH e HCl, pode-se obter 

nano-MgO (e/ou nano-Mg(OH)2) comercializado por até R$ 460,00 por 100g.  

Além do aspecto financeiro e ambiental, a rota sintética proposta envolve poucas 

etapas, com reagentes de fácil manuseio e baixa periculosidade.  

A avaliação preliminar da utilização do resíduo P-sub como precursor da produção de 

nano-MgO para aplicações sustentáveis como, por exemplo, nanofertilizantes demonstrou ser 

promissora. A avaliação sistemática CPQvA aqui apresentada para o resíduo P-sub indica um 

grau de dificuldade fácil (Ic= 1,15), sendo possível concluir que este resíduo, em geral 

descartado, tem grande potencial de valorização como precursor para a produção de 

nanofertilizantes à base de MgO.  

 

Tese: 

Objetivo Geral: 

Sintetizar nanopartículas de hidróxido de magnésio  (Mg(OH)2) e óxido de magnésio 

(MgO) pelo método Sol-Gel, a partir do cloreto de magnésio hexa-hidratado (MgCl
2
·6H

2
O), 

subproduto da produção de silício grau solar por magnesiotermia. 
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Conclusões Gerais: 

O resíduo sólido industrial cloreto de magnésio hexahidratado,  subproduto da 

produção de silício metálico grau solar, pode ser reaproveitado como precursor (matéria-

prima) na síntese de nanomateriais, produtos com alto valor agregado. Dessa forma, a síntese 

desses nanomateriais, além de viabilizar economicamente a rota magnesiotérmica de 

produção do Silício grau solar, traz uma solução para um problema ambiental que seria o 

descarte do subproduto dessa rota de síntese. As aplicações possíveis para esses nanomateriais 

dependem da pureza, morfologia e distribuição de tamanhos obtidas. Essas propriedades 

dependem das rotas de síntese utilizadas. Na rota de síntese empregada, a  presença de Cl- e o 

baixo pH (~1,8) favoreceram o formato cúbico bem definido das nano-MgO-sub, formando 

nanocubos com tratamento térmico de 30 minutos a 500 °C. Essa temperatura é inferior à 

necessária para a produção de cubos de nano-MgO-com (1000 °C) sem adição de HCl. 

A produção de nano-MgO a partir do MgCl2·6H2O mostra-se uma ótima oportunidade 

para a viabilização econômica e ambiental do processo de obtenção de silício metálico.  

Diante do exposto, este trabalho apresenta uma contribuição tanto no âmbito científico 

quanto no ambiental, pois viabiliza economicamente a produção de silício metálico para a 

produção de painéis fotovoltaicos. Isso permite diminuir o custo da instalação de usinas 

solares, uma forma de energia limpa e renovável em crescimento no Brasil. Além disso, esse 

trabalho apresenta uma maneira rápida, eficaz e de baixo custo de reciclagem de um resíduo 

sólido industrial, transformando-o num novo material de alto valor agregado, sem a geração 

de resíduos de tratamentos complexos e nocivos ao meio ambiente. Uma das aplicações do 

novo material produzido neste trabalho, o nano-MgO, é na forma de nanofertilizante, que por 

sua vez traz novas vantagens econômicas e ambientais, devido à maior eficiência e ao menor 

volume de material necessário e, portanto, economia no custo de logística e aplicação. 
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6 SUGESTÕES FUTUROS TRABALHOS 

 

Como trabalhos futuros, pode-se otimizar a rota de síntese usando técnicas mais 

controladas de secagem, resultando em partículas menores e mais uniformes: 

1) Usar técnicas de secagem supercrítica, obtendo aerogel ou criogel: 

a. Aerogel: usando atomizador para secagem do gel a temperatura semelhante ou 

superior à temperatura de calcinação (maior de 500oC) será obtido diretamente o 

nano-MgO; 

b. Criogel: usando um liofilizador será obtido o nano-Mg(OH)2, que poderá ser 

calcinado para a obtenção do nano-MgO. 

 

2) Produzir nano-MgO-sub com secagem controlada em estufa, com calcinação a 500° e a 

1000°C. 

 

3) Avaliar os nanomateriais produzidos a partir do subproduto MgCl2.6H2O nas várias 

aplicações possíveis, como nanofertilizantes e nanocompósitos. 

 

4) Usar Ca(OH)2 como reagente (no lugar do NaOH) para produzir nanomateriais ou 

nanocompósitos para aplicações refratárias. 

 

5) Efetuar a análise do ciclo de vida do resíduo sólido industrial. 
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ANEXO A – Carta JCPDS da fase cristalina Bischofita 
 

Name and formula 
Reference code: 01-077-1268  
Mineral name: Bischofite, syn 
ICSD name: Magnesium Chloride Hydrate  
Empirical formula: Cl2H12MgO6 

Chemical formula: MgCl2 ( H2O )6 

 
Crystallographic parameters 
Crystal system: Monoclinic  
Space group: C2/m  
Space group number: 12 
a (Å):   9.8607 

b (Å):   7.1071 

c (Å):   6.0737 

Alpha (°):  90.0000 

Beta (°):  93.7580 

Gamma (°):  90.0000 

Calculated density (g/cm^3):   1.59 

Measured density (g/cm^3):   1.59 

Volume of cell (10^6 pm^3): 424.74 

Z:   2.00 

RIR:   0.95 

 
Comments 
 
Additional pattern: See PDF 00-025-0515.  
ICSD collection code: 047161  
 
References 
 
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 
Structure: Agron, P.A., Busing, W.R., ActaCrystallogr., Sec. C,, 41, 

8, (1985) 
 
Peaklist 
 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    

  2    1    1    0      5.76136    15.367      19.7 

  4   -1    1    1      4.25809    20.845      16.1 

  5    1    1    1      4.09790    21.669     100.0 

  6   -2    0    1      3.94841    22.500      18.3 

  8    0    2    0      3.55355    25.039      23.3 

 11    3    1    0      2.97801    29.981      34.5 

 12    2    2    0      2.88068    31.019      54.2 

 13   -3    1    1      2.73805    32.679      17.1 

 14   -1    1    2      2.72540    32.835      43.6 

 15   -2    0    2      2.65914    33.678      15.4 
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 16   -2    2    1      2.64134    33.911      72.3 

 22    0    2    2      2.30578    39.032      22.4 

 23    4    0    1      2.22895    40.435      25.3 

 38   -1    3    2      1.84739    49.286      19.6 

 39   -5    1    1      1.84348    49.398      19.3 
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ANEXO B – Carta JCPDS da fase cristalina Brucita 
 

Name and formula 
Reference code: 01-074-2220  
Mineral name: Brucite  
ICSD name: Magnesium Hydroxide  
Empirical formula: H2MgO2 

Chemical formula: Mg ( OH )2 

 
 
Crystallographic parameters 
Crystal system: Hexagonal  
Space group: P-3m1  
Space group number: 164 
a (Å):   3.1470 

b (Å):   3.1470 

c (Å):   4.7680 

Alpha (°):  90.0000 

Beta (°):  90.0000 

Gamma (°): 120.0000 

Calculated density (g/cm^3):   2.37 

Volume of cell (10^6 pm^3):  40.89 

Z:   1.00 

RIR:   2.12 

 
 
Comments 
ICSD collection code: 028275  
 
References 
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 
Structure: Isetti, G., Period. Mineral., 34, 327, (1965) 
 
Peaklist 
 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    

  1    0    0    1      4.76800    18.594     100.0 

  3    1    0    1      2.36612    37.998      83.0 

  4    1    0    2      1.79437    50.845      39.9 

  6    1    1    0      1.57350    58.621      20.7 

  7    1    1    1      1.49424    62.063      11.5 

  8    0    1    3      1.37294    68.258      11.6 
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ANEXO C – Carta JCPDS da fase cristalina Periclásio 
 

Name and formula 
Reference code: 01-087-0651  
Mineral name: Periclase, syn 
ICSD name: Magnesium Oxide  
Empirical formula: MgO 
Chemical formula: MgO 
 
 
Crystallographic parameters 
Crystal system: Cubic  
Space group: Fm-3m  
Space group number: 225 
a (Å):   4.2160 

b (Å):   4.2160 

c (Å):   4.2160 

Alpha (°):  90.0000 

Beta (°):  90.0000 

Gamma (°):  90.0000 

Calculated density (g/cm^3):   3.57 

Measured density (g/cm^3):   3.56 

Volume of cell (10^6 pm^3):  74.94 

Z:   4.00 

RIR:   3.04 

 
Comments 
Additional pattern: See PDF 01-078-0430.  
ICSD collection code: 064928  
Test from ICSD: Calc. density unusual but tolerable. 
 No R value given. 
 At least one TF missing.  
 
References 
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 
Structure: Broch, E., Z. Phys. Chem. NeueFolge. (Wiesbaden), 

127, 446, (1927) 
 
Peak list 
No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    

  1    1    1    1      2.43411    36.898      11.6 

  2    2    0    0      2.10800    42.867     100.0 

  3    2    2    0      1.49058    62.233      45.1 

  4    3    1    1      1.27117    74.598       5.0 

  5    2    2    2      1.21705    78.532      11.1 
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APÊNDICE A  – Reações químicas estequiométricas 
 

1ª etapa - precipitação 

 

1 𝑀𝑔𝐶𝑙2 +  2 𝑁𝑎𝑂𝐻 →  1 𝑀𝑔(𝑂𝐻)2 + 2 𝑁𝑎𝐶𝑙 

 

Reagentes 

 MgCl2.6H2O 
MgCl2 

NaOH 

Massa molar 203,31 g/mol 
95,21 g/mol 

39,997 g/mol 

Volume 200mL 80mL 

Molaridade 0,2M 1,0M 

Mols 0,04mol 0,08mol 

Peso 3,8g 3,2g 

 

Produtos 

 Mg(OH)2 NaCl 

Mols 0,04mol 0,08mol 

Peso 2,3 g 4,7 g 

 

 

2ª etapa - calcinação 

𝑀𝑔(𝑂𝐻)2
𝑐𝑎𝑙𝑜𝑟
→    𝑀𝑔𝑂 + 𝐻2𝑂 

 

Reagentes 

 Mg(OH)2 

Mols 0,04 mol 

Peso 2,3 g 

 

Produtos 

 MgO H2O 

Mols 0,04mol 0,04mol 

Peso 1,6g 0,72g 
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