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Resumo

SINTESE E CARACTERIZACAO DE COMPOSTOS COM ESTRUTURA TIPO

BROWNMILLERITE, Ca,FeAl; ;Mg Os.5, OBTIDOS POR AUTOCOMBUSTAO

RESUMO

Este trabalho teve como principal objectivo a sintese de novos compostos com estrutura
tipo brownmillerite, tendo em vista a obtengdo de compostos com propriedades eléctricas

adequadas 2 sua aplicagio como materiais em células de combustivel de o6xido solido.

Foram preparadas amostras de composi¢do nominal CayFeAl;..MgxOs:s (x =0, 0.05,
0.075 e 0.1) por métodos de autocombustdo, utilizando duas vias distintas: via citratos e
via ureia. A caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada por difracgéo de raios-X
de pos, recorrendo-se ao refinamento da estrutura pelo método de Rietveld. Os resultados
obtidos evidenciam a obtengiio de compostos com estrutura tipo brownmillerite, tendo
ainda sido possivel verificar um ligeiro aumento dos pardmetros da célula unitaria, com a

substituigio de A"

A determinago da quantidade de Fe** em todas as amostras foi realizada recorrendo a
titulagSes de retorno por sal de Mohr, tendo-se verificado a presenca de Fe*' nos
compostos contendo Mg?', facto revelador da oxidagdo de algum Fe', induzida pela
substitui¢@o de AI** por Mg®".

O estudo da condutividade eléctrica, efectuado na gama de temperaturas de 298 a 873 K,
revelou um comportamento do tipo semicondutor para todos os compostos preparados e
uma methoria da condutividade eléctrica pela substituigio parcial de AP por Mg?, facto
justificado pela valéncia mista do ferro. De forma a complementar a analise de
resultados, foi ainda efectuada uma caracterizagdo morfologica por microscopia
electronica de varrimento, tendo-se verificado que, globalmente, as amostras sdo

semelhantes, apresentando um tamanho de grido que varia entre 3 € 5 pm.



Abstract

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE BROWNMILLERITE TYPE STRUCTURE

COMPOUNDS Ca;FeAl; ;Mg,Os+5 OBTAINED BY SELF-COMBUSTION METHOD

ABSTRACT

The main objective of this work was to synthesise new compounds with the
brownmillerite structure, aiming to obtain compounds with electric properties suitable to

be used as materials in solid oxide fuel cells.

The samples with nominal composition Ca;FeAl;.MgOs.s (x = 0, 0.05, 0.075 and 0.1)
were prepared by two self-combustion methods: citrate route and urea route. Structural
characterization of the obtained samples was investigated by powder X-ray diffraction
and refinement of the structure was made by the Rietveld method. The results indicated
that all compounds have the brownmillerite type structure, and a small increase on the

cell parameters was observed with A’ substitution.

The Fe** content was measured on all the samples by a Mohr salt titration technique and '
its presence was confirmed on the Mg doped compounds, which indicate an induced

oxidation of Fe>" with the substitution.

Electrical resistance measurements were performed in the temperature range of 298 to
873 K, and indicated a semiconductor behaviour, with improvement of the electrical
properties of the samples, with partial substitution of A" by Mg®, certainly due to the

iron mixed valence.

A morphological characterization of the pellets used in the electrical measurements was
also made by scanning electronic microscopy. The images revealed very similar samples

in terms of its morphological homogeneity, with regular grain size of about 3 to 5 um.
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Capitulo 1 Introduciio

1.1 - Introdugdo

A obtengdio de novos materiais com propriedades adequadas a sua utilizagdo em campos
tdo vastos como a sua aplicagio em catalise, eléctrodos para sensores, membranas de
separagdo de oxigénio, reactores de membrana catalitica, células de combustivel de 6xido
solido, SOFC (Solid Oxide Fuel Cells) [1], etc, tem sido um forte incentivo para o

desenvolvimento de investigagio na area da quimica do estado solido.

A evolugio das técnicas de caracterizagio estrutural de compostos tem permitido,
principalmente nas Gltimas décadas, estudar com maior minucia e rigor as propriedades
estruturais de materiais cerdmicos, dos quais se destacam os oxidos com estrutura tipo
perovskite (ABOs), pela grande diversidade encontrada na sua aplicagio. De facto,
muitos tém sido os éxidos com estrutura tipo perovskite a serem estudados e utilizados
como eléctrodos em SOFCs. Este tipo de célula de combustivel é uma fonte geradora de
energia limpa que se espera vir a ser amplamente utilizada no futuro, justificando-se,
deste modo, a importancia actual da investigagdo cientifica neste campo, nomeadamente
com o objectivo de resolver alguns dos problemas ainda existentes para a sua
implementagdio [2]. Apesar de se conhecer a tecnologia, a produgio de células de
combustivel em grande escala nio é ainda economicamente vidvel, havendo ainda um
longo caminho a percorrer designadamente no que diz respeito ao aprimoramento da
constituicio quimica dos materiais a serem utilizados como eléctrodos. Dentro dos
6xidos com estrutura perovskite, as ferrites do tipo AFeOs; (A — catido de um metal
alcalino-terroso) exibem substancial capacidade de transporte de oxigénio, apresentando,
contudo, alguns problemas de estabilidade quimica. Outros compostos do sistema Sr-Fe-
O e Sr-Mn-O constituem um importante e interessante objecto de estudo, devido a
utilizagfio tecnologica das suas capacidades eléctricas, magnéticas e cataliticas [3]. Sao
disso exemplo a ferrite SrFe;20;9 que tem sido estudada para aplicagdo em magnetes
permanentes, dispositivos de microondas e em meios de gravagio magnética
perpendicular. Estas ferrites sdo também frequentemente dopadas com iSes metalicos

com o objectivo de melhorar as suas propriedades eléctricas e magnéticas [4].
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Com vista & obtengdo de materiais estaveis e com propriedades de condugdo mista,
(i6nica e electrénica) muito trabatho de investigagdo tem sido desenvolvido ultimamente
na 4rea da preparago de novos materiais com estrutura perovskite ou relacionada, sendo
imperioso compreender os mecanismos da condugio mista e desenvolver meios que
permitam controla-los, de forma a ser possivel “construir” novos materiais. Estes séo
alguns dos mais importantes designios da actual investigagio em quimica do estado

solido, e onde se insere o trabalho aqui apresentado.

A estrutura tipo brownmillerite pode ser considerada derivada da estrutura perovskite,
tendo sido este tipo de compostos muito estudados nos ultimos anos, especialmente apos
a descoberta do efeito magnetoresistivo em manganites [5], o que estimulou o estudo em
oxidos semelhantes. A fase com estrutura tipo brownmillerite SrCaMnGaOs.4, € disso
exemplo [6] assim como materiais termoeléctricos tais como compostos com camadas
alternadas de oxidos de cobalto [7]. Estes tém a capacidade de converter calor em
electricidade e vice-versa, despertando, por isso, um renovado interesse, tendo em vista a
sua utilizagio em tecnologias promissoras para a conversio energética, amiga do

ambiente.

Compostos com a estrutura tipo brownmillerite, Ca,FeAlOs, tém sido razoavelmente
estudados, principalmente desde a década de 1960. Pobell ef al, em 1965 [8] ¢ Smith ez
al, em 1962 [9], estudaram as alteragdes estruturais resultantes da substitui¢do de Fe*
por AP*. Em 1971, estudou-se a estrutura da brownmillerite, Ca;FeAlOs [10], recorrendo
a técnica de difracgiio de raios-X (DRX) de monocristal e, em 1995, foram estudadas as
propriedades estruturais de compostos da série CazFe; xAlOs (x = 0.00, 0.50, 0.66, 1.00
e 1.34) por DRX de pos, em amostras preparadas pela tradicional via cerdmica [11].
Posteriormente, em 2001, Jupe et al [12] estudaram a ocupagio catiénica dos lugares de
coordenagio tetraédrica e octaédrica na brownmillerite (Ca;FeAlOs), obtida pela via
solida, por difracgdo de neutrdes e por DRX usando radiagio de sincrotrdo. Kharton et al
[13] apresentaram, em 2003, um trabalho no qual o composto Ca;FeAlOs, foi sintetizado
por uma via himida/combustio com adigio de glicina, a sua estrutura estudada por DRX
de pos e ainda uma analise morfologica por microscopia electronica de varrimento

(SEM), complementada com espectroscopia dispersiva de energias (EDS) e as suas
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propriedades eléctricas estudadas, na gama de temperaturas entre 1123 e 1273 K. 0]
estudo por espectroscopia de Mossbauer desta amostra [14] revelou que a incorporagio
de oxigénio ndo estequiométrico é acompanhada da oxidagdo de algum Fe** a Fe",

localizado em posigdes de coordenagio octaédrica.

Outros compostos com estrutura tipo brownmillerite com diferentes composigdes t€m
sido estudados nos ultimos anos, tais como os da série CazFe; xAl;Os (0.00 < x < 1.34)
por DRX de monocristal a 298 K e DRX de pos a elevadas temperaturas (298 K < T <
1273 K) [15].

Até & presente data, ndio existem estudos publicados sobre composi¢es do tipo
CasFeAl;,Mg;Os.5, embora Jupe et al [12] tenham estudado compostos muito
semelhantes mas com pequenas dopagens simultineas de Mg e Si como substituintes do
Al e Fe (CazFeg.95Alp 0sMgo 05Si0.0505).

Os objectivos do presente trabalho prendem-se com a sintese e caracterizagdo de
compostos, com estrutura tipo brownmillerite, Ca;FeAl, ,Mg,Os.s, (x = 0.00, 0.05, 0.075
e 0.1), tendo a substitui¢éo parcial de aluminio (A*") por magnésio (Mg") o objectivo
de induzir a oxidagdo de Fe** a Fe'". Deste modo, pretende-se obter compostos com
propriedades eléctricas adequadas & sua utilizagio como materiais em células de

combustivel de 6xido solido.

Este trabalho enquadra-se no trabalho de investigagio desenvolvido actualmente no
ambito dum projecto de investigagio financiado pela FCT em curso
(POCI/QUI/58915/2004), no grupo de “Sintese e Electroquimica de Solidos” do “Centro
de Ciéncias Moleculares e Materiais” (CCMM).

Neste trabalho, as amostras foram preparadas por uma via humida, tendo-se recorrido ao
método da autocombustdo e utilizado, como combustivel, dois compostos diferentes:
acido citrico e ureia; as vias de sintese sdo, por isso, designadas de via citratos € via

ureia, respectivamente.
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As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram a DRX de p6s, medidas de condutividade
eléctrica total, titulagio de retorno para doseamento de Fe*' e SEM, para caracterizagdo
da morfologia dos pos e pastilhas utilizadas nas medidas de condutividade eléctrica. A
DRX foi ainda sistematicamente utilizada para acompanhar a evolugdo das sinteses,
sempre que se submetia uma amostra a aquecimento. Apos a obtengéo do composto final,
efectuaram-se aquisigdes mais prolongadas, para caracterizagio estrutural pelo método
de Rietveld.

No ponto dois do presente capitulo, é apresentada a estrutura do composto com formula
quimica Ca;FeAlOs.

No segundo capitulo, sio apresentadas as técnicas de caracterizagdo utilizadas, com uma
breve descrigdo de cada uma delas, assim como o procedimento experimental adoptado
ao longo deste trabalho.

No terceiro e quarto capitulos, sdo descritos os métodos de sintese utilizados
relativamente aos compostos Ca;FeAlOs e CaFeAl; . Mg,Os.s (x = 0.05, 0.075 e 0.1)
respectivamente, sendo ainda apresentado um estudo da evolugdo da sintese e a

determinagio do teor em Fe*" nos compostos preparados.

No quinto capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos apés o

refinamento da estrutura dos compostos pelo método de Rietveld.

No sexto capitulo serio apresentados os resultados das medidas de condutividade
eléctrica dos compostos CazFeAl;Mgs0s:5, com x = 0, 0.05, 0.075 e 0.1, preparados
pelos diferentes métodos de sintese, ¢ no sétimo capitulo serdo apresentados os
resultados da caracterizagio morfologica realizada por microscopia electronica de
varrimento das pastilhas utilizadas nas medidas de condutividade eléctrica.

Finalmente, o capitulo oito sera dedicado a uma anilise mais abrangente de todo o

trabalho realizado sendo igualmente apresentadas as conclusdes finais.
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1.2 - Oxidos com estrutura tipo brownmillerite

O composto Ca;FeAlOs foi preparado pela primeira vez em 1932 por Dr. Lorrin Thomas
Brownmiller, razio pela qual se passou a chamar a este composto, sintetizado
artificialmente ou ao mineral natural, brownmillerite. Todos os compostos do tipo
A;BB’Os que apresentem a mesma estrutura designam-se como compostos tipo
brownmillerite. A estrutura cristalina da brownmillerite, Ca;FeAlOs é ortorrombica,
pertencente ao grupo espacial /bm2, n° 46 [10, 13, 16] podendo ser descrita por camadas
bidimensionais alternadas de octaedros BOs e tetraedros B'Os4, partilhando oxigénios
axiais (vide figura 1.1 (a)). Pode também ser descrita como estrutura de uma perovskite,
deficitaria em oxigénio. O modelo estrutural pode ser obtido a partir da estrutura da
perovskite, removendo um terco de ides 0% em camadas alternadas de octaedros [16]
(vide figura 1.1 (b)). Esta alteragdo ¢ acompanhada de uma distor¢do da estrutura, com
compressio da camada de tetraedros e acentuado basculamento dos octaedros e
tetraedros que naturalmente ocorre pela alternancia das coordenagdes entre sucessivas
camadas. O tipo de catides que ocupam tanto os lugares octaédricos, como os
tetraédricos, influencia também as distor¢des de estrutura referidas. A dimenséo da célula

unitaria de compostos com a estrutura tipo brownmillerite, relaciona-se com a da
perovskite por: a = \/Eap ,b~4da ec~ «/Eap [5], sendo a, b e ¢, os parametros da célula

unitaria e a,, o parametro de malha ideal da perovskite.

Catido B
Camada de ] Lacn'm,as. de
octaedros BOg oxigénio
Camada de
tetraedros B'O,
Catido A Catido B’
b o)
° 0Q2)
a ‘(L*) € o 003)
) ®) ©A

Figura 1.1 - Estrutura cristalina da brownmillerite, A,BB’Os com simetria espacial /bm2, com (a) representacio das
camadas de tetraedros e octaedros e onde o catiio A ocupa os intersticios entre sucessivas camadas e (b) evidenciando
os lugares vazios de o (quadrados a preto) que formam canais ordenados. ((b) adaptado de [17]) 6
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Os catides Fe** e AP’ no composto CaFeAlQs, distribuem-se pelos lugares B e B,
respectivamente, com coordenagdo octaédrica e tetraédrica. Estudos realizados [10, 13,
14] revelam que os lugares com coordenagio octaédrica sdo maioritariamente ocupados
pelos catides maiores, Fe’', e os lugares tetraédricos sdo-no pelos catides AP,
Distribuic3o inversa ¢ verificada na ocupagdo dos lugares tetraédricos. As lacunas de
oxigénio na camada de tetraedros tém uma ordenagio definida, tal como toda a estrutura
da brownmillerite. Os resultados obtidos por diferentes autores indicaram uma propor¢ao
de 80:20 [13], 76:24 [10] e 75:25 [14] na referida ocupagdo de lugares octaédricos e

tetraédricos.

Na simetria Ibm2, os ides de oxigénio, 0%, estdo localizados em trés tipos de posigdes
cristalograficas distintas: O(1) no plano equatorial dos octaedros, O(2) nas respectivas
posigdes axiais e O(3), os oxigénios dos tetraedros, ndo partilhados com os octaedros [18,
19] (vide figura 1.2).

Os ides Ca’’ ocupam, no composto Ca;FeAlOs, os intersticios entre as sucessivas
camadas de tetraedros e octaedros, estando rodeados por ides 0>, de modo a formar um
poliedro irregular com distancias Ca-O que oscilam entre 2.313 e 2.560 A, ao que

corresponde um valor médio de 2.461 A [10].

Em compostos com a estrutura da brownmillerite e em resultado da formagéo de lacunas
de oxigénio e consequente reajuste das posi¢des dos atomos na estrutura do composto, o
namero de coordenagio dos catides A, localizados entre camadas de tetraedros e
octaedros, diminui de 12 (estrutura da perovskite) para 8+2 (esta notag@o significa que
duas das dez ligagdes que o catido A forma sdo substancialmente mais compridas que as

restantes) [5].

0Q) E
o(1)
0Q)
03) B’ :L,
02 =

Figura 1.2 — Representagio de um octaedro ¢ de um tetraedro,
partilhando um O axial. Os vértices sdo ides O”". (Adaptado de [5])
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Os tetraedros, B'Os, nas respectivas camadas, ligam-se uns aos outros partilhando
vértices, de forma a constituirem longas cadeias paralelas ao eixo a [5] (vide figura 1.3).
Estas cadeias podem assumir duas configuragdes: esquerda (E) e direita (D) que sdo a
imagem uma da outra num espelho plano [20, 3] (vide figura 1.4) e sdo energeticamente
equivalentes, com probabilidades de formagéo semelhantes. O composto com a formula
quimica Ca,FeAlOs apresenta apenas uma daquelas configuragdes em toda a sua

estrutura [5], pelo que pertence ao grupo espacial /bm2.

Dependendo da composigdo em catides metalicos e da temperatura, a maioria dos
compostos com estrutura brownmillerite podem cristalizar nos grupos espaciais /bm2 (n°
46), Pmna (n° 62) ou Imma (n° 74) [16, 5]. O grupo espacial adoptado depende da
sequéncia das cadeias E e D nas camadas de tetraedros [20]. Assim, se ocorre uma
distribuigo aleatoria das cadeias E e D, a estrutura pertence ao grupo espacial /mma; se
esta presente apenas um tipo de cadeia, da origem a uma estrutura pertencente ao grupo
de simetria /bm2; se o tipo de cadeia alterna entre camadas sucessivas de tetraedros,

entdo o grupo espacial a que pertence € o Pnma [S].

Figura 1.3 — Projecgdo da estrutura do ripo brownmillerite num plano paralelo a (0 10). As esferas
maiores, nos intersticios representam os ides Ca’®' e as esferas menores, os ides O™ Os tetraedros
estdo representados a sombreado claro e os octaedros a sombreado escuro. (Adaptado de [21])
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Figura 1.4 — Representagio dos dois tipos de cadeias de
tetraedros na estrutura do tipo brownmillerite. (Adaptado de [5])

Em trabalhos ja publicados [16] verificou-se que, por difracgdo de raios-X e de neutrdes,
compostos do tipo Ca;Fe,<AlOs mantém a estrutura da brownmillerite para 0 < x <
1.36, com o aluminio a ocupar preferencialmente as posi¢des tetraédricas até x = 0.50,
sendo que para 0 < x < 0.56 os compostos cristalizam no grupo espacial Prma enquanto
que compostos da mesma série com x > 0.56 apresentam uma simetria dada pelo grupo

espacial /bm2 [15].

Uma caracteristica comum a compostos com estrutura brownmillerite contendo catides
de metais de transi¢do ¢ o alongamento das ligagdes axiais B-O nos octaedros BO,
relativamente as respectivas quatro ligagdes equatoriais. Esta distor¢do deve-se a
alternincia entre tetraedros e octaedros que partilham oxigénios ao longo do eixo b.
Assim, o comprimento médio da ligagdo B'-O é mais curto que o da ligagdo B-O, devido
ao menor nimero de coordenagdo do catido central nos tetraedros, consequentemente, o
encurtamento das ligagdes axiais B'-O(2) tera que ser compensado pelo estiramento das
ligagdes axiais B-O(2) nos octaedros. Assim, esta distor¢do axial dos octaedros
largamente verificada nos compostos portadores de catides que manifestem o efeito Jahn-
Teller, como seja o catido Cu*", é também verificada neste tipo de compostos com
catides como o Fe** (com configuragio &) que nio manifesta efeito Jahn-Teller [5]. O
comprimento da ligagdo B-O(2) nos octaedros depende essencialmente do estado de

oxidagdo do catido B.



Capitulo 1 Oxidos com estrutura tipo brownmillerite

Em suma, poder-se-a afirmar que iGes pequenos como AP* (1 = 0.39 A, 1ot = 0.535 A)
[22], com muito maior tendéncia para se ligarem em coordenagio tetraédrica, determinam
a construgio da estrutura da brownmillerite em detrimento da estrutura perovskite. De
facto, a valéncia dos catides, por vezes com estados de oxidagdo pouco habituais, assim
como o seu tamanho, sio determinantes na formagio da coordenagdo tetraédrica a ides
0% em detrimento da octaédrica o que impde a saida de alguns daqueles anides com o
consequente surgimento de lacunas de oxigénio. A possibilidade de combinacdo de
metais com diversos nimeros de oxida¢io em estruturas com maior ou menor quantidade
de lacunas de oxigénio confere a este tipo de materiais propriedades fisicas muito
variadas, naturalmente relacionadas com a especificidade das suas estruturas, € que nos

altimos anos tém sido alvo de crescente interesse cientifico.

Diferentes compostos com a estrutura da brownmillerite (Ca;FeAlOs) tém sido alvo de
especial interesse no ambito da conduglio mista (condutores mistos idnicos €
electronicos) (MIEC), uma vez que a existéncia de lacunas ordenadas de oxigénio nas
camadas de tetraedros, poderdo funcionar como caminhos de difusdo unidimensional de
ides de oxigénio [13]. Alguns estudos demonstraram que apenas a elevadas temperaturas,
a eliminagio de algum oxigénio a par da desordem de lugares vazios daquele tipo de
anides gerada pelo aquecimento, seria indutora de uma melhor condutividade iénica.
Neste tipo de 6xidos, os catides multivalentes na sua composi¢io, asseguram uma
elevada condutividade electronica. A escolha daqueles caties é no entanto condicionada
pela estabilidade do composto final e pelas suas propriedades termomecénicas. Tera, por
isso, que se encontrar um balango entre uma boa condutividade eléctrica e a estabilidade

mecanica dos materiais [1].
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Capitulo 2 Introducéio

2.1 - Introducio

Para se conhecer melhor as propriedades de um material, é necessario recorrer a um
conjunto de técnicas de caracterizagio, que permitam obter 0 maximo de informag@o,
tendo também em vista a aplicacio que se pretende dar ao material. As técnicas
escolhidas devem ser complementares, de forma a conseguir-se uma informagdo rica,

rigorosa e reprodutivel.

As técnicas de caracterizagdo utilizadas no presente trabalho foram a difrac¢do de raios-
X de pos para caracterizagdo estrutural, tendo-se recorrido ao método de Rietveld para
refinamento da estrutura. As amostras preparadas foram ainda analisadas por titulagdo de
retorno com solugio de Mohr para o doseamento de Fe*'. Finalmente, as suas
propriedades eléctricas foram estudadas por medidas de resisténcia eléctrica na gama de
temperaturas 298 a 873 K, tendo-se ainda obtido imagens por microscopia electronica de
varrimento, para observagio das caracteristicas morfologicas das pastilhas usadas nas
medidas eléctricas. A DRX foi igualmente utilizada para acompanhar a evolugio das

sinteses, sempre que se submeteu uma amostra a aquecimento.
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2.2 - Difracgio de raios-X de pos

2.2.1 — Fundamentos

A difracgio de raios-X de pos, ¢ uma técnica muito utilizada na caracterizagdo estrutural
de compostos cristalinos. Baseia-se na analise da radiagdo difractada, quando esta incide
num material sélido cristalino. Nesta técnica, e apesar da radiagdo X interagir com a
matéria de diferentes modos, nomeadamente ionizando camadas internas de atomos ou
ides, com consequéncias conhecidas, como a fluorescéncia ou produgido de electrdes
Auger, apenas a radiagio difractada ¢ analisada. Cada material cristalino origina uma
matriz caracteristica (difractograma) que constitui a sua “impressdo digital”. Os
principais factores que determinam o aspecto dos difractogramas obtidos sdo:

- cristalinidade do composto;
- grau de simetria da estrutura;
- dimensdo e forma da célula unitaria;

- nimero atémico e posi¢io dos varios elementos na célula unitaria.

Com a técnica de DRX de pos pode-se obter um leque de informagSes muito importantes
acerca de um composto solido, essencialmente de natureza estrutural global de todo o
cristal e ndio local. Esta técnica baseia-se no caracter repetitivo das estruturas
tridimensionais cristalinas em que a unidade que se repete é a célula unitaria, cujos
parimetros podem ser determinados. Dé-nos, por isso, uma informagdo média da
estrutura, na qual o conhecimento de defeitos pontuais, presenga de uma ou outra
impureza e variagdes subtis, pode ser perdido. Uma analise por DRX permite ainda, por
exemplo, inferir se o material ¢ cristalino, semicristalino ou amorfo, pela observacéo da

intensidade do fundo (background) e pela intensidade da radiagdo difractada.
Os raios-X monocromaticos usados em DRX sdo gerados pelo bombardeamento de

electrdes num alvo, produzidos por um filamento de tungsténio e acelerados por uma

diferenga de potencial. O material do 4nodo utilizado é frequentemente o cobre; o
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Capitulo 2 Difraccio de raios-X de pés

conjunto designa-se por tubo de raios-X, sendo necessario ser arrefecido. De facto, em
resultado da colisio com o &nodo, apenas uma fracgio dos electrdes geram ionizagdo da
camada K, produzindo os restantes calor. Ocorre ento o fenomeno da fluorescéncia, com
a ocupagiio dos electrdes das camadas superiores, dos lugares que védo ficando livres.
Simultaneamente da-se a emissdo de radiagdo caracteristica onde se inclui a emissio de
raios-X (a radiagdo usada em DRX ¢ a K,). E desejavel a produ¢io de uma radiagio
monocromatica e ndo um espectro continuo (bremsstrahlung), sendo por isso, necessario
filtrar a radiagdo indesejada. O mimero atémico do elemento do filtro deve ser 1 ou 2
unidades inferior ao do alvo, na auséncia de monocromador. Para a ampola de cobre ¢
geralmente utilizado um filtro de niquel [23]. Contudo, dada a semelhan¢a energética
entre as radiagbes Ky € Koz (libertadas em resultado da transi¢éio electronica duma
orbital 2p para a 1s), ndio é possivel separé-las e filtra-las. Para valores de 20 baixos, ndo
é possivel distinguir, num difractograma, os picos resultantes da difrac¢do por uma ou
por outra. Para valores de dngulo de difracgdo mais elevados, comegam a distinguir-se,
sendo que a regifio de transi¢do gera, por vezes alguns problemas de atribui¢do dos picos

em resultado de sobreposigdes parciais.

A preparagio da amostra devera ser efectuada com cuidados especiais, sendo necessario
dividi-la finamente em pequenos cristais (amostra policristalina) e coloca-la num porta-
amostras de aluminio com algum cuidado. A pulverizagio tem como finalidade a
distribuigio dos cristais de forma aleatéria em todas as direcgdes e evitar-se, deste modo

orientagGes preferenciais.

Os cristais sdo capazes de difractar radiacio que tenha comprimento de onda similar a
separagdo interatémica (cerca de 1 A). Alguns dos raios-X sdo reflectidos num plano que
contém um determinado padrdo de atomos ou ides, com um éngulo de reflexdo (0) igual
ao angulo de incidéncia, mas a restante ¢ transmitida para ser reflectida pelos planos
seguintes (vide figura 2.1). A cada plano, ¢ atribuido, em funcéo da sua orientagdo no

espago, um conjunto de indices de Miller (h k 1), que o identificam.

A figura 2.1 representa esquematicamente a reflex3o de raios-X monocromaticos em dois

planos equivalentes de atomos, num sélido cristalino, sendo (a) a radiagdo que ¢
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reflectida no plano 2, (b), a radiagdo que é reflectida no plano 1, d, a distincia
interplanar, 8 o 4ngulo da radiagio incidente e simultaneamente o éngulo da radiagio
reflectida, e x, metade da distincia adicional que a radiagio reflectida (a) tera que
percorrer relativamente a radiagdo reflectida (b).

Num tridngulo rectingulo, o seno de um angulo agudo (na figura 2.1, representado por
0), é igual ao quociente entre o cateto oposto (x) e a hipotenusa (d):

senf = x/d 2.1)

resolvendo em ordem a x, obtém-se

x =d senb (2.2)

A distancia adicional que a radiagio (a) tera que percorrer, relativamente a radiagdo (b),
2x, € dado por:

2x = 2d sen0 (2.3)

Para que ocorra interferéncia construtiva entre as duas radia¢des esta distdncia adicional,

2x, tera que ser multipla do seu comprimento de onda:

2x=nA (2.4)
(b)
(a)
Plano 1 o 9
%o I 4
Plano 2
7 ~ ‘\
X X

Figura 2.1 — Reflexfio de raios-X monocromditicos em dois planos
equivalentes de dtomos num sé6lido. (Adaptado de [24])
15
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Igualando as expressoes (2.3) e (2.4), obtém-se a equagdo de Bragg:

n A =2d senf (2.5)

Por aplicagio da equagio de Bragg, a radiagio difractada com o mesmo angulo 26 sofre
interferéncia construtiva e ¢ facilmente detectada por um detector sendo entio possivel
determinar os correspondentes valores de d. A intensidade dos picos (contagens) esta
relacionada, entre outros factores, com o nmimero atomico dos elementos presentes na
rede cristalina, porque, na realidade, sdo os electrdes de um atomo ou i@o que sdo os
elementos difusores da radiagio; quanto maior for o nimero de electries presentes num
ponto da rede (atomo ou i30) e quanto maior for o nimero destes num plano, mais

intensa ¢ a radiacdo difractada por esse plano.

Para cada sistema cristalino, pode ser escrita uma expressio que relaciona distdncias
interplanares, parimetros da célula unitaria e indices de Miller. Para células unitarias

com simetria ortorrdombica, por exemplo, a equagado é

1 h? k? I?
Tty 24)

onde
d — distancia interplanar;
a, b, ¢ — parametros da célula unitaria;
h, k, 1 - indices de Miller.

Escolhidos os picos mais importantes ¢ conhecidos os respectivos indices de Miller e
distancias interplanares, podem ser calculados, recorrendo & expressdo (2.6), os

pardmetros da célula unitaria.
Actualmente, quando se obtém um difractograma, acompanha-0 um conjunto de

resultados determinados por programas informaticos, tais como, os valores dos angulos

de difracgdo, 20, distdncia interplanar, dwg, intensidades dos picos (contagens) e

16
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intensidades relativas, com a atribuigio de 100 % ao pico mais intenso. Podemos entéio
identificar materiais cristalinos desconhecidos, comparando o difractograma obtido com
os ficheiros publicados na base de dados do Joint Committee for Powder Diffraction
Standards (JCPDS) [25].

Actualmente, com recurso a programas informaticos sofisticados, sendo o Fullprof [26]
que aplica o método de Rietveld, um dos mais vulgarmente utilizados, ¢ possivel
“dissecar” toda a estrutura, com a determinagio de todos os comprimentos e dngulos de
ligagio que ocorrem na célula unitaria. Conhecida a composigio elementar e a proporgéo
em que os elementos surgem na estrutura do composto, é possivel definir a simetria e
grupo espacial a que pertence a amostra cristalina em estudo e, em ultima a analise, a
completa determinagdo da estrutura. Refira-se que € estritamente necessario que o
composto seja perfeitamente cristalino e de preferéncia, monofasico. A presenga de mais
de uma fase resulta frequentemente na sobreposi¢do de picos no difractograma com a
inerente dificuldade de identificagio e atribuicBio dos mesmos. Esta dificuldade

repercute-se evidentemente nas analises subsequentes.

2.2.2 — Procedimento experimental

As amostras foram trituradas em almofariz de agata por periodos que oscilaram entre 20
e 50 minutos, em fun¢do do estado de agregagio do material ¢ da maior ou menor
dificuldade de moagem. De facto, quando as amostras eram sujeitas a aquecimentos mais
prolongados e a temperaturas mais elevadas aumentava substancialmente a dificuldade
de moagem. A amostra, depois de bem compactada num porta-amostras de aluminio, era
colocada na cimara de amostras do difractémetro de raios-X com a superficie plana de

po virada para cima.

O difractometro automatico de pos utilizado foi um Philips PW 1710 com um

monocromador de grafite acoplado a um goniémetro vertical PW 1820. Um computador,
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ligado ao difractometro permitiu o controlo e aquisi¢éo de dados automaticamente, com
recurso ao software PC-APD, verséo 3.5 B, da Philips.

Foi utilizada a radiagio K, do cobre, operando a uma diferenga de potencial de 40kV e a

uma intensidade de corrente de 30 mA.

No decorrer de cada analise, o difractometro envia o conjunto de dados recolhidos
(posigdes (20) e respectivas contagens) para o computador que os guarda, em formato
digital, sob a forma de dois ficheiros, um com o tragado do difractograma e outro com a

listagem dos valores de 26.

Outras caracteristicas das aquisi¢des efectuadas sdo apresentadas de seguida:

- Material do 4nodo — Cu
- Comprimento de onda da radiagéo Ky; : 1.54060 A
- Comprimento de onda da radiagéio K, : 1.54439 A

Em analises de rotina:
- Intervalo de varrimento: 10.000° < 20 < 80.000°
- Tamanho do passo (°20) : 0.020
- Tempo por passo : 1.250 s
€ em aquisi¢des para refinamento pelo método de Rietveld:
- Intervalo de varrimento: 10.000 < 26 < 120.000°
- Tamanho do passo (°20) : 0.020

- Tempo por passo : 7.000 s

Periodicamente e sempre que a aquisi¢éo do difractograma se destinava a tratamento pelo

método de Rietveld, era previamente efectuada a calibragdo do aparelho, com um padrao
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de silicio, cujas posigdes dos picos de difracgdo mais intensos sdo perfeitamente

conhecidos.
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2.3 - Método de Rietveld

O método de Rietveld foi desenvolvido no periodo 1967-1969 e tinha como pretensio
extrair a maxima informag@o possivel dum difractograma de um composto. Tendo sido
inicialmente criado para ser aplicado & difracgdo de neutrdes devido a simplicidade da
forma de picos que se obtém por aquela técnica foi, a partir de 1977, adaptada a difracgio

de raios-X.

O refinamento pelo método de Rietveld tornou-se um instrumento muito poderoso,
permitindo o refinamento de mais de 200 parimetros estruturais em estruturas
complexas. E contudo uma técnica extremamente exigente no que diz respeito &
resolu¢do do instrumento e a qualidade das amostras. De forma a ser adequadamente
aplicado o método, deve-se ter ja um razoavel conhecimento da estrutura do composto
que se esta a analisar, designadamente, o grupo espacial cristalografico, as posi¢des
atdmicas, a féormula quimica da fase, factores de ocupagio e parimetros da célula
unitaria. O programa utiliza entdo os valores referidos e calcula uma fungdio modelo,
determinada a partir do célculo das intensidades dos picos, em combinagiio com outros
factores que condicionam a forma do difractograma. O programa compara o perfil,
obtido desta forma, com o experimental, ponto por ponto e efectua correcgdes aos
parémetros, pelo método dos minimos quadrados, de modo a obter um melhor ajuste da
linha. Este processo ¢ repetido iterativamente até que se verifique uma boa concordancia
entre a fungdo calculada e o difractograma obtido experimentalmente.

O programa [26] calcula S, (residuo) que é o parimetro a minimizar e é dado por [27):

S, =2 wiliya) @7)

onde:
Ww; — peso estatistico da observagdo i (1/y;);
yi — intensidade observada no passo i;

y.i - intensidade calculada no passo i.
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Capitulo 2 Método de Rietveld

Idealmente o valor de S, a obter devera ser zero.
Yei é calculado a partir de outros factores, através da expressao:
2
Ya = SZLK |F1<| ‘P(zei —-20¢ ))KA +Yu 2.
K

sendo
s — factor de escala;
K - indices de Miller de uma dada reflex@o;
L — factores de Lorentz, polarizagio e de multiplicidade;
¢ — fung@o de perfil de reflexdo;
— fungdo de orientagdo preferencial;
A - factor de absorg¢@o;
— factor de estrutura para a reflexao K;
ybi — intensidade do fundo no ponto i.

Fx pode ser calculado, recorrendo a expressao:

ZN exp[21t1hx +ky; +lz)expi i 2;) (2.9)

onde
— factor de ocupagao;
f;, — factor estrutural para o atomo j;
X;, Vj, Z — coordenadas de posigdo para o atomo j;

B - Factor de temperatura (vibragSes térmicas).

8)

A funggo utilizada neste trabalho para definir a forma dos picos foi do tipo pseudo-Voigt,

que resulta da fusdo entre as fungdes Gaussina e a Lorenztiana e ¢ dada genericamente

pela expressdo

pV =nLH1-n)G (2.10)
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onde
pV - fungio pseudo-Voigt;
L - fungdo Lorentziana;
G - fungdo Gaussiana;

7N — parametro de fuséo.

Uma forma simples, contudo pouco rigorosa de avaliar um refinamento, consiste numa
apreciagdo visual do ajuste da linha calculada ao difractograma obtido que se deve
sempre efectuar durante o refinamento.

No final, a qualidade do refinamento pode ser avaliada pela determinagéo de trés factores
de concordancia, Rw,, Ry € Rp, dados por:

2 7%
R _lizwi(Yi‘Ya)jl (2.11)

wa TN

Zwi(}’i)z

R 2.yl (2.12)

- ZYi

o Dl (obs)— Iy fealc)
’ Z I (obs)

(2.13)

onde

Ix — intensidade atribuida a reflexdo K, apos o refinamento.

Rap € designado residuo ponderado do difractograma e €, do ponto de vista matematico,
0 mais importante, visto que apresenta no numerador da expressdo que o define (2.11), o
parametro residual Sy, a ser minimizado. Trata-se, por isso, do factor que melhor reflecte
o progresso do refinamento. Rg é denominado residuo de Bragg e é baseado nas
intensidades deduzidas do modelo. R, é o residuo do difractograma. A qualidade do
ajuste da linha calculada, resultado do refinamento a linha experimental é dada pelo valor
de y* [26]:

Zilwa(yi—yci)z (2.14)

N-P

x’ =
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com
P — nimero de parametros;

N — nimero de passos.

Ao efectuar uma aquisigéio de dados devera ter-se alguns cuidados, tais como: maximizar
a resolugio e as intensidades dos picos, o que devera ser conseguido aumentando o
tempo por passo, aumentando a amplitude do éngulo de varrimento (26) e efectuar a
analise em porta amostras para assegurar uma quantidade de amostra razoavel. A fun¢éo
modelo a produzir pelo método de Rietveld devera partir de informag&o o mais proximo
possivel dos valores reais, designadamente os pardmetros da célula unitaria, valores de
configuragio do difractometro e dar inicio ao refinamento, comegando com coeficientes

razoaveis para a funggo do fundo.

A figura (2.2) representa o difractograma experimental (circunferéncias vermethas) e o
perfil calculado (linha preta), produzidos pelo programa informatico “Winplotr”. Trata-se
de uma interface grafica que faz uso do programa “Fullprof” para realizar o refinamento
pelo método de Rietveld. Esta imagem foi obtida no decurso do presente trabatho. Os
tragos a cor verde, assinalados imediatamente abaixo do difractograma, representam as
posigdes de Bragg previstas, tendo em conta o tipo de estrutura cristalina e pardmetros da
célula unitaria pré-definidos no inicio do refinamento. A linha a cor azul, representa a
fungdo diferenca entre os perfis experimental e calculado.
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Figura 2.2 — Fungfio de ajuste (linha a preto) ao conjunto de circunferéncias a vermelho (dados
experimentais), representativas das contagens efectuadas por DRX. Os tragos a verde representam as
posicdes de Bragg para este tipo de geometria e a azul, a fungdo diferenca.
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2.4 — Doseamento da quantidade de Fe*

2.4.1 - Fundamentos

O estado de oxidagdo esperado do ferro na estrutura da brownmillerite, Ca;FeAlOs, é +3,
desde logo porque € o estado termodinamicamente mais estavel e também porque é o que
mantém a electroneutralidade do composto. Contudo, pode ocorrer a oxidagdo de algum
ferro naquele estado de oxidagdo a +4, em resultado duma ndo estequiometria em
oxigénio ou da dopagem com um catiio metalico estavel e com nmimero de oxidagéo
inferior a +3, como é o caso do catifo utilizado no presente trabalho, 0 Mg>". Assim, a
introdugiio deste ido na rede cristalina do composto em substituigio do A", podera
induzir a oxidagdo do ferro, de modo a respeitar-se o equilibrio de cargas. Se este ndo for
completamente atingido, apenas pela simples oxidacdo do ferro, pode observar-se a saida

de oxigénio iénico.
Os objectivos desta determinagéo quantitativa podem resumir-se nos seguintes pontos:

- Doseamento do Fe** e determinagio da sua quantidade estequiométrica, T, com

base na formulagdio Ca,Fe}" Fe*Al,_Mg O, .

- Em cada amostra, determinar a quantidade ndo estequiométrica de oxigénio, 8.

- Efectuar um estudo comparativo dos resultados nas duas séries de compostos

(preparados via citratos e via ureia).
A quantidade estequiométrica de Fe** presente nas amostras foi determinada por uma

titulagdo de retorno com solugio de sal de Mohr, usando uma solugio de dicromato de

potassio como titulante.
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2.4.2 — Procedimento experimental

Preparou-se, rigorosamente uma solu¢do de sal de Mohr, FeSO,(NH,),SO,-6H,0,
(Riedel de Haén, p.a.) 0.025 M em solugio de H,SO4, 0.0125 M, para estabilizagdo. Foi
igualmente preparada uma solugio padrio de K,Cr,0,, (Merck, p.a., min 99.5 % puro)
4.17%10° M, como titulante. O K5Cr,07 sélido foi previamente seco em estufa.

A solugdo de sal de Mohr é uma fonte de ides Fe**. Quando a amostra em estudo é
dissolvida na solugdio de Mohr, o Fe*" eventualmente presente reage com o primeiro,

produzindo Fe**, de acordo com a equagio:
Fe* (aq)+ Fe2* (aq) —>  2Fe3*(aq) (2.15)

O Fe** remanescente é entio titulado com a solugio padrio de K,Cr,05, por titulagio de

retorno, de acordo com a seguinte equagdo quimica:

Cr,0,% (aq) + 6 Fe?* (aq) + 14H* (ag) ——> 2Cr3* (aq) +6Fe’* (aq) +7H,0 () (2.16)
Por diferenga, relativamente a ensaios em branco, pode entdo ser determinada a
quantidade de Fe*" presente na amostra. Os ensaios em branco foram efectuados em
momentos distintos, em conjuntos de trés. Nestes, foram mantidas todas as condigdes

experimentais, com excepg¢do da amostra que ndo estava presente.

Para além do material corrente de laboratorio, utilizou se uma bureta de 5 + 0.005 mL,

para efectuar as titulagGes.

O diagrama apresentado na figura 2.3 resume o procedimento adoptado.
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Pesar cerca de 70 mg de
amostra, em Erlenmeyer

J

Adicionar 5 mL de
solugdo de sal de Mohr

A

Adicionar 25 mL de
solugdo HC1 (1:3)

v

Dissolver a quente (a)

v

Adicionar 25 mL
de 4gua destilada

v

Juntar 2 mL de H,SO,
conc. (4.5 M)

y

Adicionar 2 mL de
H3P04 conc.

A

Adicionar 25 mL
de dgua destilada

I

Adicionar 3 gotas de
indicador difenil
sulfanato de bario

y

Titular com solucdo padrio

K,Cr,07, 4.17x10° M, com
agitacdo

Figura 2.3 — Procedimento adoptado relativamente a preparagio
¢ titulagfio das solugdes das amostras em estudo.

(a) Aproximadamente 1 minuto em banho de areia, a cerca de 523 K.
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Os valores da quantidade estequiométrica de Fe** e & foram calculados recorrendo ao
conjunto de formulas que se apresentam a seguir, considerando a formula quimica
Ca,Fe} FerAl,_Mg O, ., com x =0.00, 0.05, 0.075 ¢ 0.1.

Para o composto da série com x = 0 (nfio dopado), 6 relaciona-se com t, pela expressdo

T

8=~ (2.17)

sendo T dado por:

C-AV-M
T= 0 (2.18)
1000-m—8-C-AV

AV=V_ -V_ . (mL)

M, — massa molar do composto, sem oxigénio nio estequiométrico (g:mol™);
m — massa de amostra utilizada (g);

C - concentragio da solugio de titulante (mol-dm™).

Para o composto da série com x = 0.05, § relaciona-se com t, pela expressdo
1
§=—-0.025 (2.19)

e 7 é dado por:

C-AV-M, -0.4-C-AV
T= (2.20)
1000-m—8-C-AV

Relativamente ao composto com x = 0.075, § relaciona-se com 1, pela expresséo
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5= -;-—0.0375 (2.21)

e 7 € dado por:

C-AV-M,. -0.6-C-AV
T= 0 (2.22)
1000-m—8-C-AV

Finalmente, para o composto com x = 0.1, § relaciona-se com 1, pela expressio
T
8= - 0.05 (2.23)

e 7 é dado por:

C-AV-M,_ -0.8-C-AV
T= 0 (2.29)
1000-m —8-C-AV
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2.5 — Medidas de condutividade eléctrica

2.5.1 - Fundamentos

Os materiais podem ser geralmente classificados como condutores eléctricos ou como
isolantes, consoante os valores da sua condutividade eléctrica. Quanto aos condutores,
estes podem ser metais ou semicondutores que diferem essencialmente pelos valores das
suas condutividades e pela sua variagio com a temperatura. A condugdo pode ser devida
ao movimento de electrdes ou buracos ou ainda devido a0 movimento de ides,
designando-se o tipo de condutividade, no primeiro caso por condutividade electronica e

no segundo, por condutividade i6nica.

A tabela 2.1 mostra uma classificagio tipica dos materiais, no que diz respeito as suas

propriedades eléctricas, consoante os seus valores de condutividade eléctrica.

Em termos gerais a condutividade eléctrica é definida pela equagdo seguinte:

o=n-e-yu (2.25)

em que n ¢ o nimero de espécies portadoras de carga, e ¢ a carga do electrioe p a
sua mobilidade. [28]

A condutividade electrénica pode ocorrer numa variedade de mecanismos e numa grande

diversidade de materiais e é responsavel pelas caracteristicas eléctricas do material.

Tabela 2.1 — Classificaciio dos materiais

em fungio das snas condutividades.
Material o/Q'cm*
Metal 107 - 10°
Semicondutor | 10~ - 107
Isolador <10"?
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Num metal, a condutividade é essencialmente caracterizada por uma deslocalizagZo total
de alguns electrdes das camadas de valéncia dos caties metélicos que se movem
direccionalmente por toda a estrutura quando é aplicada uma diferenga de potencial. O
namero de electrdes disponiveis ¢ grande e essencialmente constante. Ocorrem colisSes
entre estes electrdes e fondes, do que resulta uma diminuigio da mobilidade dos
portadores de carga, uma resisténcia residual e consequentemente, a produgdo de calor
[29]. Assim, a condutividade eléctrica de um metal diminui com o aumento da

temperatura.

Aos semicondutores estd associada uma limitada condugdo electronica, com
caracteristicas intermédias entre a dos metais, no sentido em que existem electrdes das
camadas de valéncia com possibilidade de serem deslocalizados, e a dos isolantes em que
os electrdes de valéncia estdo ligados aos respectivos atomos ou localizados em ligacSes
entre 4tomos. Trata-se de um tipo de condu¢do muito comum na maioria dos compostos
de metais de transi¢io. O processo de condugdo pode ser efectuado por hopping de
pequenos polardes ou pode ser descrito pela teoria de bandas classica, dependendo do
tipo de material [29]. Deste modo, a extensdo da sobreposicio de orbitais com a
consequente formagdo de bandas de niveis energéticos para os electrdes das orbitais d,
assim como o namero de electrdes d disponiveis, sio determinantes no que diz respeito

ao mecanismo de condugio de cada material.

Polardio é a estrutura que se forma quando um electrdo, na banda de condugdo de um
isolador cristalino ou semicondutor, polariza e deforma a rede de iGes na sua vizinhanga,
de tal modo que a diferenga de potencial criada € suficientemente importante para gerar a
localizagdo. Os polardes podem também ser formados a partir de buracos na banda de
valéncia. Se a deformagio se estende a muitas posi¢des da rede, o polardo ¢ grande, a
rede pode ser tratada como um continuo e a condugio pode ser explicada na base no
mecanismo de bandas a todas as temperaturas. Portadores de carga que induzam fortes e
localizadas distorgdes da rede formam pequenos polardes. E o0 que acontece em materiais
cuja banda de condugdo pertence a orbitais d ou f incompletas [30]. Incluem-se neste
caso os catides Fe** que tendo orbitais d incompletas, sdo responsaveis pela formagéio de

pequenos polardes.
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Em semicondutores, o0 nimero de electrdes disponiveis é normalmente pequeno. Aquele,
contudo, pode aumentar, por uma de duas vias: ou através do aumento de temperatura, de
modo a promover um maior nimero de electrdes da banda de valéncia para a banda de
condugdo, ou dopando o material com impurezas, fontes de buracos ou de electrdes. Isto
é tipicamente 0 que acontece em semicondutores como o germénio ou o silicio
designados como semicondutores intrinsecos. Estes, se forem dopados, passam a
designar-se por semicondutores extrinsecos. A temperaturas mais baixas sdo os dopantes
metalicos os responsaveis pela conducgio eléctrica enquanto que a temperaturas mais
elevadas sio os electrdes termicamente activados das orbitais d do semicondutor, os
portadores de carga mais importantes responsaveis pela condugdo. Se o dopante for um
doador de electrdes entdo o semicondutor € extrinseco do tipo n; se por outro lado for um

aceitador de electrdes entdo € um semicondutor extrinseco do tipo p [29].

Apesar da teoria das bandas explicar razoavelmente as propriedades de semicondutores
tais como o Si ou o Ge, ela parece ndo ser aplicavel nalguns tipos de compostos de
metais de transig@o, principalmente porque ndo ¢ verificada sobreposigéo suficientemente
forte das orbitais de valéncia de atomos adjacentes, para formar bandas de niveis de
energia deslocalizados. Neste tipo de compostos, a condugio ¢ geralmente explicada pelo
mecanismo de hopping [29]. Os electrbes estdao localizados em atomos individuais mas
sdo capazes de saltar para atomos adjacentes, desde que ultrapassada uma barreira
energética. Estes ficam como que retidos por um potencial eléctrico que os rodeia e
impede o seu livre movimento. A condugio da-se, antes, pelo mecanismo de hopping em
que a particula tem que ultrapassar uma barreira de potencial em cada salto. Deste modo,
poder-se-a dizer que, contrariamente ao que acontece nos semicondutores intrinsecos,
aqui, 0 comportamento activado ndo estd relacionado com o nimero de portadores de
carga termicamente excitados, mas com a mobilidade das cargas individuais [31]. Da
mesma forma que nos semicondutores intrinsecos, existe, para este mecanismo, uma

energia de activagdo para a condugio [29].

Num semicondutor a condutividade o, ¢ normalmente expressa em fungdo da equagéo de
Arrhenius, dada por:
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c =0, exp(— E}) (2.26)

onde E, ¢ a energia de activa¢o e k € a constante de Boltzmann.

Se o valor do factor pré-exponencial, 6o, for inferior a 10° S/cm, a condugdo ocorre
geralmente pelo mecanismo de hopping de pequenos polardes [32]. Se for este o caso, a
expressdo (2.27) satisfaz melhor o modelo de condugdo [33] e neste caso, € verificado

um comportamento linear de In (oT) em fungio de 1/T.

oT =0, exp(— f:;) (2.27)

A condutividade de compostos semicondutores de metais de transi¢do é frequentemente
aumentada quando os elementos de transi¢do estdo presentes em mais do que um estado
de oxidagdo. Tais materiais sio designados por semicondutores de valéncia mista. De
facto, a existéncia de dois ou mais estados de oxidag@o para 0 mesmo elemento, promove
a transferéncia electronica do catiio de menor estado de oxidag@io para o de maior estado

de oxidaggo.

No presente trabalho, estudou-se a condutividade eléctrica dos compostos preparados, na
gama de temperatura 298 K a 873 K, esperando-se obter uma melhor condugio para os
compostos com magnésio. De facto, o objectivo da substituigdo de AP por Mg?" foi que
esta substituigo conduzisse 4 oxidagdo parcial do Fe*"a Fe*'. Existindo o primeiro numa
concentragio muito superior, o salto de um electrio de um Fe** para um Fe** tera o efeito
do movimento de um catidio Fe*' a deslocar-se no sentido inverso. E por isso designado
de semicondutor do tipo p. Esta ocorréncia é termicamente activada e por isso
dependente da temperatura. Obtém-se um incremento da condutividade se a razdo das

concentragdes de Fe**/Fe** for aumentada, uma vez que aumenta o nimero de portadores

de carga do tipo p.
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2.5.2 — Procedimento experimental

Com o objectivo de medir a resistividade eléctrica das amostras preparadas, foram
produzidas pastilhas como a que esta representada na figura 2.4, a partir das amostras
policristalinas, recorrendo a um pastilhador rectangular de ago inoxidavel, desenhado
pelo Doutor Manuel Rosa Nunes [34] e utilizando uma pressédo de cerca de 60 bar.
Durante a preparagio sio colocadas quatro pontas de platina com cerca de 6 mm de
comprimento no seio da pastilha e a despontar da mesma, como se pode observar na
figura. As pastilhas assim preparadas sdo extremamente frageis tendo que se ter muito
cuidado com o seu manuseamento. S3o entdo sinterizadas a temperatura de sintese,

durante 5 horas, adquirindo desta forma uma resisténcia mecanica bastante superior.

Os fios de platina das pastilhas sdo entdo soldados a outros quatro fios de platina fixos
num tubo cerdmico de alumina que incorpora também a ponta de um termopar de Pt/Rh

13 % (vide figura 2.5).

h
S
Figura 2.4 —Fotografia de uma das Figura 2.5 -Esquema da regido de contacto
pastilhas produzidas para andlise. do tubo ceramico de alumina com a pastilha.

(Adaptado de [35].)

A, B, C e D — pontos de contacto entre as pontas de platina da pastilha e os
condutores existentes no tubo cerdmico de alumina, por soldagem

E e F — Termopar de Pt/Rh 13 %.

1 — distancia entre os dois filamentos centrais (1= 0.5 cm)

h — altura da pastilha (h=0.5 cm)

p — espessura da pastilha (variavel, com 0.15 < p <0.20 cm)

33



Capitulo 2 Medidas de condutividade eléctrica

O conjunto ¢ entdo introduzido num tubo de quartzo e colocado no interior do forno
vertical, desenhado pelo Doutor Manuel Rosa Nunes [34] (vide figura 2.6). O termopar
de Pt/Rh 13 % ¢ ligado a um multimetro digital Keithley 2000 Multimeter e os quatro
condutores conectados a pastilha s3o ligados a um outro multimetro digital, Keithley 197
Autorrang microvolt DMM que efectua as leituras de resisténcia eléctrica da amostra. A
temperatura do forno é controlada pelo controlador de temperatura, representado pela

letra C, na figura 2.6.

A figura seguinte representa a montagem do equipamento utilizado para efectuar as

medidas de resisténcia eléctrica das amostras.

Figura 2.6 — Equipamento utilizado para efectuar as medidas de resisténcia
eléctrica das amostras.

A — Tubo de quartzo e tubo ceramico de alumina

B - Forno vertical

C - Controlador de temperatura do forno

D — Multimetro digital com ligagdo a um termopar Pt/Rh 13 %

E — Multimetro digital com ligagdo as quatro pontas de platina da amostra

F — Termometro para a medigdo da temperatura ambiente
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Faz-se entdo passar entre os condutores A e D (figura 2.5) e através da amostra, uma
corrente eléctrica de intensidade conhecida; a diferenga de potencial resultante ¢ medida
entre os pontos B e C que estdo a uma distancia bem definida (vide figura 2.5, disténcia I)
e convertida em resisténcia eléctrica através da conhecida Lei de Ohm. Recorrendo entéo

a expressao

1
Reo 2.28
Py (2.28)

com R — resisténcia eléctrica do condutor
p — resistividade eléctrica do material
1 — comprimento do condutor
A — area da secgdo recta do condutor
e sabendo que nas pastilhas produzidas (vide figura 2.5)
A=hxp (2.29)

Substituindo (2.29) em (2.28) e resolvendo em ordem 4 resistividade, obtém-se:

_Rxhxp
1

(2.30)
Como h =1, a expressdo (2.30) transforma-se em:

p=Rxp (2.31)

Assim, para cada valor de resisténcia eléctrica medida, conhecida a espessura da pastilha,
é calculada a resistividade eléctrica do material da amostra.

Foram efectuadas medidas de resisténcia eléctrica, em intervalos de temperatura de 25 K,
nas oito amostras em estudo, na gama de temperaturas de 298 a 873 K. Os valores
obtidos, de resisténcia eléctrica e temperatura (medida com o termopar) estéo registados

nas tabelas 1 a 8, no anexo 1L
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2.6 — Microscopia electrénica de varrimento

A microscopia electronica de varrimento (SEM) é uma técnica extremamente versatil,
capaz de produzir informacdo da superficie de soOlidos, em termos da sua textura,
topografia, propriedades superficiais, tamanho das particulas e suas formas [29]. Nesta
técnica, electrdes emitidos por um filamento de tungsténio s3o acelerados por aplicagéo
de uma diferenca de potencial elevada (50 a 100 kV) [29], bombardeando em ambiente
de vacuo (P = 10™ Pa) a amostra que se pretende estudar e interagindo com ela, fazendo
deslocar o feixe de electrdes ao longo da amostra (varrimento). Induz-se, em cada ponto
de incidéncia, a emissdio de radiagdo X caracteristica e outra menos energética, de
electrées de menor energia, designadamente electrdes secundarios, electroes
rectrodispersados ¢ electrdes Auger que sdo detectados e recolhidos pelo detector. O
maior mimero de electrdes é emitido pelas zonas mais proeminentes. Assim, o nimero de
electrdes secundarios produzidos por cada ponto da superficie da amostra, bem como a
direc¢io em que sdo emitidos, estdo intimamente relacionados com a topografia do
material em analise. Desta forma os resultados obtidos por analise dos electrdes
secundarios traduzem-se em imagens tridimensionais que reproduzem a superficie das
amostras. Os microscopios electronicos de varrimento apresentam tipicamente um poder
de resolugdo de aproximadamente 5 nm, sendo possivel a observagao do material até uma

profundidade de cerca de 10 nm.
O poder de resolugéo de um microscopio depende, entre outras coisas, do comprimento
de onda utilizado para fazer a observagdo, sendo tanto maior quanto menor for o

comprimento de onda da radiagio incidente. O comprimento de onda A, associado ao

movimento dos electrdes do feixe é dado pela relagdo de De Broglie

A=— (232)

sendo h, a constante de Planck, m, a massa do electréio e v, a velocidade dos

electres. Sendo o comprimento de onda, desta forma calculado, muito inferior ao da
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radiagdo visivel, a utilizagio de um feixe de electrdes acelerados em microscopia,
permite obter imagens mais detalhadas. Na microscopia electronica, utilizam-se lentes
electromagnéticas no lugar de lentes de vidro ou de cristal (como no microscopio dptico)

para concentrar ou dispersar o feixe de electrdes, sensiveis a campos electromagnéticos.

A figura 2.7 é uma representacio esquematica de um microscopio electronico de

varrimento, mostrando alguns dos mais importantes componentes.

Figura 2.7 — Esquema de funcionamento de um SEM, com EDS acoplado e respectivos componentes:
ES, ER, RX — detectores de electrbes secundrios, rectrodifundidos e raios-X; E — feixe de electrdes; AM
— amostra; V — controlo de varrimento; D — bobines de deflexfio; CS — condicionamento do sinal; M -
monitor; W — wehnelt; F — filamento; A — 4nodo; O — objectiva; C — condensador. (Adaptado de [36])
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- Imagens produzidas pelos electrdes secundérios

Trata-se do modo de observagio mais utilizado em SEM. Os electrdes secundarios sao os
electrdes ejectados dos atomos da amostra pelas colisdes ndo elasticas com os electrdes
do feixe. Estes electrdes sio ejectados com uma direcgdo que é fungiio da topografia da
amostra € com uma intensidade que depende da sua natureza quimica. Os metais, que
possuem electrdes mais fracamente ligados, emitem melhor que as substincias em que os
electrdes se ligam mais firmemente aos atomos, como € o caso dos compostos organicos.
Por este motivo, a superficie das amostras ¢é recoberta com finas peliculas metalicas.
Como o detector se localiza num dos lados da cdmara de observagéo, a intensidade do
sinal recolhido é maior para os pontos das superficies viradas para o detector. Por este

motivo, o método ¢é ideal para revelar a topografia das superficies.

- Imagens produzidas pelos electrées retrodifundidos

Estes electrdes sdo os electrdes do feixe que, através de sucessivas colisdes elasticas com
os atomos da amostra sio desviados do seu trajecto, libertando-se novamente da amostra.
Como se trata de electrdes do feixe de radiagdo do microscopio, desviados por colisdes
elasticas, a sua energia é muito maior que a dos electrdes secundarios. A sua emissio é
também direccional, no entanto trata-se de electrdes que penetram na amostra a maior
profundidade e que sdo deflectidos mais intensamente nas regiGes de maior densidade de
massa. A resolugdo das imagens de electrdes rectrodifundidos ¢ tipicamente de algumas
centenas de nanoémetros, muito inferior 4 imagem obtida por electrdes secundarios (=5

nm).
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Sintese do composto com estrutura tipo brownmillerite

CazFeAl()s
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3.1 — Métodos de sintese utilizados

Alguns dos métodos de sintese correntemente utilizados actualmente na produgdo de
6xidos de metais de transigio sio a tradicional via cerdmica e métodos de

autocombustfo.

Na via cerdmica, 0 meio reaccional inicial é uma mistura s6lida, normalmente de oxidos
dos catides, em quantidades estequiométricas iguais as do produto a sintetizar. Esta
mistura de reagentes é entdo submetida aos aquecimentos necessarios, a temperatura de
sintese. A escala caracteristica de heterogeneidade da mistura reaccional ¢ de cercade 1 a
100 um. Este facto, a que acresce as elevadas temperaturas de sintese, torna dificil a
produgdo de materiais com elevada éarea superficial [37]; contudo é um método eficaz
para obter materiais com elevada cristalinidade mas em que a reduzida dimensdo de grao

¢ a elevada area superficial ndo sdo muito importantes.

A sintese por autocombustio consiste em adicionar a uma solugdo aquosa de sais de
catides metalicos, um meio oxidante (nitratos dos caties ou acido nitrico) € um
combustivel organico apropriado (acido citrico, ureia, glicerol, etc.) e aquecer a mistura a
temperaturas de cerca de 573 a 873 K. Aquela entra em ebuli¢do, autoinflama-se e ocorre
uma reacgio de autocombustdo rapida e exotérmica, originando muitas vezes um po
cristalino [38].

Os combustiveis utilizados servem dois propositos:
- s30 a fonte de C e H, os quais em combustio formam CO, e HO e libertam
calor;

- formam complexos com os catides metalicos contribuindo para a distribuigdo

homogénea dos catides na solugao [39].
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A exotermicidade da reacgio redox varia entre 1000 e 1800 K e dependendo do
combustivel utilizado, a combustio pode ser flamejante ou ndo. A velocidade de
producio de calor tem que ser superior & velocidade de dissipagdo do mesmo, caso
contrario, a reacgdo cessa. A ureia ¢ muito utilizada por razdes econémicas e também

devido a sua elevada exotermicidade [39].

Os gases produzidos durante a autocombustio, rapidamente arrefecem o produto,
levando a uma extensa nucleagiio, sem crescimento consideravel dos cristais [40]. Tém
igualmente um papel importante na producdo de um fino p6 cerdmico, uma vez que
enquanto ¢ libertado, reduz o contacto entre os gréos [41]. O perfil de temperatura
seguido, desde que se inicia o aquecimento, depende de algumas condigbes
experimentais, como sejam, a razio das quantidades de combustivel e oxidante, as
propriedades do material combustivel, a temperatura de aquecimento, etc. [37]. O aspecto
mais importante desta técnica ¢ o facto de o calor necessario para efectuar a sintese ser
em boa parte produzido pela propria reacgio de combustio, reduzindo, por isso a

quantidade de calor a fornecer [38].

A sintese por autocombustio de solugdes tem sido um método eficaz para a sintese de
materiais 3 escala nanométrica, designadamente de pos de 6xidos complexos para as mais
variadas aplicagdes, entre elas, a catilise, materiais para utilizagdo em células de
combustivel e biotecnologia. Porém, existe ainda pouca informagio disponivel, no que

diz respeito ao controlo dos pardmetros da combustio [37].
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3.2 — Preparacio do composto Ca,FeAlOs, por via cerdmica e por

autocombustao

3.2.1 - Introdugio

No presente trabalho foram utilizados os dois métodos de sintese descritos em 3.1: a
tradicional via cerimica ¢ um método de autocombustdo. Neste ultimo caso, todas as
amostras foram preparadas utilizando dois combustiveis diferentes: ureia ¢ acido citrico.
Em ambos os casos utilizou-se 4cido nitrico como agente oxidante, permitindo tambeém a
dissolugdo de alguns reagentes. A estes dois métodos de preparagdo passamos a designa-

los como via ureia e via citratos.

No inicio do trabalho foram ensaiadas algumas sinteses, pela via himida mas nio foram
consideradas para caracterizagdo uma vez que nfo foi possivel a obteng@o dos compostos
puros. Constatou-se que um dos reagente utilizados, o Al (COs)s, reagente antigo,
existente no laboratdrio, néio devia ter a pureza suficiente, pelo que a fonte de aluminio
foi substituida por AI(HO)s.

Foram entdo preparadas amostras com composi¢o nominal Ca;FeAl;Mg:Os:s, (x =0,
0.05, 0.075 e 0.1). No presente capitulo sera descrita a sintese do composto CazFeAlOs,

sendo no capitulo 4 descrita a sintese dos compostos com x = 0.05, 0.075 ¢ 0.1.

O diagrama seguinte esquematiza os compostos produzidos e as vias utilizadas.

Via ceriimica

Autocombustio Via citratos Ca,FeAlQs

Via ureia

Figura 3.1 - Vias utilizadas na sintese de Ca>FeAlOs.
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Os reagentes utilizados nas sinteses e que sdo apresentados nas tabelas 3.1 e 3.2, foram

previamente secos em estufa durante cerca de 24 h.

Em todas as sinteses efectuadas e entre dois aquecimentos sucessivos as amostras foram
moidas manualmente em almofariz de agata e a evolugdo da sintese acompanhada por
DRX. Os tratamentos térmicos foram efectuados em barquinhas ou tinas ALSINT 99.7,

em diferentes muflas, conforme o aquecimento requerido (tabela 3.3).

Tabela 3.1 — Caracteristicas dos reagentes utilizados Tabela 3.2 — Caracteristicas dos reagentes utilizados na
na sintese do composto Ca,FeAlOs, pela via cerdmica. sintese do composto Ca,FeAlQs, por autocombustéo.
[ReaGENTES| CARACTERISTICAS REAGENTES | CARACTERISTICAS
caco, P | CaC0s | \in Sovipuro
Fe,0, |P™® Malliﬂgy;})/:pl\‘/lmerck €C;04.2H,0 ﬁf‘;‘;ﬁ:ﬁ
ALO; |Pro analysi — Merck AlHO); A;du':och

Acido citrico | Riedel de Hien
CH:0,.H,0 99.5% puro

Ureia Riedel de Hﬁ'en
CHNO |, Froanalysi
Min. 99.5% puro
HNO; 65%

Tabela 3.3 — Marca e modelo das muflas utilizadas nos tratamentos térmicos.

TEMP. DOS TRATAMENTOS
MUFLA (MODELO) RMICOS/K
Nabertherm, modelo N7/H <1373
Carbolite, modelo HTC 1600 > 1373
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3.2.2 - Via ceramica

Foram pesadas quantidades estequiométricas dos reagentes referidos de modo a produzir-
-se cerca de 2 g de composto (vide tabela 1, anexo I), de acordo com a seguinte equagdo

quimica:

2CaCo, (s)+%Fe203 (s)+%A1203 () —> Ca,FeAlO,(s)+2CO,(g  (.1)

Fez-se a moagem dos trés reagentes, manualmente, em almofariz de agata até se obter
um p6é muito fino e homogéneo. A mistura de reagentes foi entdo submetida a um
conjunto de aquecimentos, inicialmente um de menor duragio e a uma temperatura mais
baixa para decompor o carbonato do CaCOs e para se iniciar a sintese sem se correr
riscos de fusdo (tratamento térmico de 10 h a 1073 K) e posteriormente a aquecimentos
mais prolongados ¢ a temperatura mais elevada. As caracteristicas dos aquecimentos
efectuados encontram-se resumidas na tabela 3.4. Na sintese deste composto, Ca;FeAlOs,
a escolha da temperatura de sintese teve em conta outros trabalhos ja publicados [13, 14,

18]. A reacgio de decomposig¢io de CaCOs é:

CaCO, (s) —>> CaO (s)+ CO, (g) (.2)

Tabela 3.4 — Temperatura dos aquecimentos a que foi sujeita a amostra do composto
sintetizado pela via cerimica. VariagSes de massa ocorridas e cor da amostra ap6s 0s
aquecimentos. Estes foram efectuados em tinas alsint.

N° aquec. | FormadajT /K| Tempo/h| Am/g | Observagies
amostra
1073
1 po 10 0.7262 Cor
2 po 1373 24 0.0634
3 6 1373 24 0.0013
4 pastilha 1473 24 0.00268
5 pastilha 1503 24 0.00280
Cor castanho-escurol
6 pestilha 1523 24 0.00382
7 pastilha 1523 12 0.00141
8 pastilha 1553 12 0.00169
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Constata-se que a maior perda de massa sofrida pela amostra ocorre durante o primeiro
aquecimento efectuado e justifica-se pela eliminagdo do carbonato e eventualmente

alguma agua adsorvida durante o processo de moagem.

3.2.3 — Autocombustio

Como ja foi referido, o método utilizado foi o da autocombustdo. Este baseia-se na
igni¢do e combustdo de uma mistura, a uma temperatura relativamente baixa (cerca de
573 K). Em ambas as vias adoptadas, e muito especialmente na via citratos, o agente
redutor adicionado, ureia ou acido citrico, respectivamente, forma quelatos com os
catides metalicos presentes, estequiometricamente adicionados, contribuindo desta forma
para a distribuigdo homogénea dos referidos catiGes e impedindo a sua cristalizag@o sob a
forma de éxidos aquando da evaporagio do excesso de solvente [42]. Apos esta fase e
durante a combust3o, o esqueleto organico dos quelatos, que tem o aspecto pastoso de
uma resina, ¢ destruido e eliminado, formando-se uma mistura homogénea de
granulometria muito reduzida. Pelas razdes apresentadas (distribuigdo homogénea dos
catides e pequeno tamanho de grio do precursor) e tendo sido estimada a temperatura de
sintese em cerca de 1553 K, efectuaram-se aquecimentos subsequentes a apenas duas

temperaturas: a de degradagido da matéria orgénica (873 K) e a de sintese (1553 K).

Sera, de seguida feita uma breve descrigio do procedimento adoptado, conducente a
obtencdo dos compostos em analise. Primeiro, sera abordada a via citrato e
posteriormente a via ureia.

A quantidade de, quer de Aacido citrico, quer de ureia utilizados nas sinteses,
respectivamente nas vias citrato e ureia foi o dobro da soma das quantidades de catides
presentes no composto a sintetizar.

3.2.3.1 — Via citratos

Foram preparadas cerca de 5 g do composto, utilizando as quantidades de reagentes

apresentados na tabela 2, anexo I). Os valores das massas calculadas obedecem a
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estequiometria do esquema quimico (3.3), onde ndo foram considerados os gases

formados e libertados durante os varios aquecimentos.
2 CaCo, (s) + Al(HO), (s) + FeC,0, - 2H,0(s) —2—> Ca,FeAlO, (s) (3.3)

A massa de acido citrico calculada e apresentada na tabela 2, anexo I, foi obtida

recorrendo a expressdo:

N e = 2XN0

dcido citrico = 2><4Xanwnmiﬂeme'

A figura 3.2 é uma representagio, em diagrama, do procedimento adoptado na

preparacdo da amostra.

CaCO; (s AN(OH); (s) FC.zC204..2H20 ®
dissolvido com dissolvido com dissolvido com
HNOjs(aq) HNOs(@ag HNOjs(ag)
N v N
N
Mistura
homogénea
+
Acido citrico

N

Decomposicio em
banho de areia

\

Aquecimento a
873 K; 8h

Aquecimento
até 1553 K

Figura 3.2 — Representagiio esquemsdtica do procedimento adoptado na preparacdo
da amostra com Ca,FeAlQ:;, via citratos.
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Os reagentes foram rigorosamente pesados, e dissolvidos separadamente em trés gobelés,
a quente, na menor quantidade de 4gua possivel, com a adigéo de pequenas quantidades
de HNO;. Ao fim de alguns minutos observou-se a mudanga de cor de amarelo a
castanho, da solugiio de oxalato de ferro, representativa da oxidagdo do ido ferroso a
férrico, acompanhada por uma forte efervescéncia, resultante da rapida evolu¢do da
reacgiio redox, com libertagio de NO, havendo ainda a libertagido de CO e CO;

proveniente da decomposigio térmica do oxalato, e ainda a formagio de algum NO,.

Depois de perfeitamente dissolvidos, juntaram-se as trés solugdes no gobelé maior, com
sucessivas lavagens dos mesmos para minimizar as perdas. Continuou-se o aquecimento,
adicionando o acido citrico e evaporando-se o excesso de solvente até ter
aproximadamente 40 mL de liquido. Esta solug8o foi entdo colocada em banho de areia,
numa capsula de porcelana, a cerca de 563-573 K (foto 1). Deixou-se em aquecimento
até a formag@o do precursor — material com muito baixa granulometria que tem o aspecto
de cinza castanha. No decorrer do aquecimento ocorreu a libertagio de vapores de NO,
CO e CO; (incolores) e NO, (gas castanho avermelhado, vide fotos 2 e 3), sendo este
Gltimo produzido por reac¢io do primeiro com o oxigénio do ar. O NO ¢, a par de outros
como CO, CO; e H;0, produto da reac¢do de redugdo do citrato, num meio oxidante de
nitrato. A mistura reaccional com aspecto pastoso, forma bolhas daqueles gases no seu
interior que quando atingem uma dimensgo consideravel rebentam com a consequente
libertaggo dos mesmos. Tal ocorréncia recorda, pela sua semelhanga, um vulcdo em
actividade. Apds cerca de 50 minutos de aquecimento em banho de areia observou-se a
lenta transformagdo da cor da amostra de amarelo-torrado para castanho, resultado da
autocombustdo sem chama ocorrida. O sélido desta forma obtido tinha o aspecto de uma
pequena esponja ressequida e quebradiga, com grande porosidade. Com um pildo de

agata moeu-se até ficar num p6 finamente dividido.

A sequéncia de fotografias que se apresentam a seguir (figura 3.3) ilustra o aspecto que a
mistura reaccional vai adquirindo & medida que é aquecida. Na verdade as trés amostras
(fotos 6, 7 e 8) representadas correspondem as amostras dopadas com magnésio
(CasFeAl;,Mg,Os.5, com x = 0.05, 0.075 e 0.1), razdio pela qual se apresentam de cor

mais escura que a realmente obtida para o composto sem aquele catido (castanha). Ndo
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obstante, e a excep¢do da cor do produto obtido, qualquer uma delas poderia representar
a sintese do composto Ca,FeAlQs. As fotografias de 1 a 4 ilustram a evolug@o da mistura
reaccional, desde um instante em que a quase totalidade do solvente evaporou e a mistura
vai progressivamente adquirindo um aspecto caramelizado (fotos 1 e seguintes), de cor
castanha, até a obteng¢do do precursor final da mesma cor (foto 8), passando por um
estadio intermédio em que a fase solida adquire uma cor amarela (rebordo da mistura, a
partir da foto 4). A foto 5 mostra amostras em estados de desenvolvimento desfasados.
Na foto 8, é ja observado o aspecto das amostras, de cor castanho escuro/cinzento, nos
compostos com magnésio e castanho mais claro nos compostos sem magnésio, obtidas

apos esta combustao.

O precursor de Ca,FeAlOs foi entdo aquecido a temperatura de 873 K para eliminar
alguma matéria organica ainda n3o decomposta. Foi posteriormente aquecido a
temperatura de sintese (1553 K). A tabela 3.5 mostra as caracteristicas dos aquecimentos

efectuados.

Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4

Foto 5 Foto 6 Foto 7 Foto 8

Figura 3.3 — Sequéncia de fotografias, ilustrativas do aspecto da mistura reaccional. no decorrer da
combustao, na sintese pela via citratos
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Tabela 3.5 — Temperatura dos aquecimentos a que foi sujeita a amostra Ca,FeAlOs preparada pela via
citratos. Variagdes de massa ocorridas e cor da amostra. O aquecimento a temperatura de 873 K foi
efectuado em capsula de porcelana e os restantes, em tinas alsint, com a amostra em forma de po.

IN° aquec] Taquec./K |Tempo/h|Am/g Observagoes

IApos o aquecimento o pé ficou
1 873 8 5.58249 castanho claro alaranjado.

2 1553 12 0.27972
3 1553 12 0.00384

or castanho-escuro.

3.2.3.2 - Via Ureia

O procedimento seguido relativamente a sintese pela via ureia € em tudo idéntico ao
descrito anteriormente relativamente a via citrato, distinguindo-se apenas pelo agente
complexante e simultaneamente combustivel utilizado, num caso o acido citrico, no outro

a ureia. Em esquema (figura 3.4) pode-se ver o procedimento seguido.

CaCOs(s) Al(HO); (s) Fe>C-0,.2H,0 (s)
dissolvido com dissolvido com dissolvido com
HNOs(aq) HNOj(aq) HNOjs(aq)

V

Mistura
homogénea

-

Ureia

Decomposi¢io em
banho de areia

Agquecimento a
873 K: 8h

WV

Aquecimento
até 1553 K

Figura 3.4 — Representacdo esquematica do procedimento adoptado na preparagio
das amostras com composi¢do Ca,FeAlQs, via ureia.
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As quantidades de reagentes utilizadas (tabela 6, anexo I) na preparagdo de cercade 5 g
de composto, respeitam a estequiometria dada pelo esquema quimico (3.3) e as condi¢des

dos tratamentos térmicos s3o apresentados na tabela 3.6.

Os reagentes foram pesados e dissolvidos separadamente em quatro gobelés e, a quente,
em agua, com a adigdo de pequenas quantidades de HNOs. Depois de perfeitamente
dissolvidos, as quatro solugdes foram colocadas no gobelé maior, com sucessivas
lavagens dos mesmos para minimizar as perdas. Continuou-se o aquecimento,
adicionando a ureia, tendo-se observado uma forte efervescéncia (produgdo de COy),
muito provavelmente resultante da sua hidrolise em meio acido. Evaporou-se entdo o
excesso de solvente até ter aproximadamente 40 mL de liquido. Colocou-se, em capsula
de porcelana, em banho de areia a cerca de 563-573 K (foto 1 e seguintes da figura 3.5).
As fotos 5 e 6 ilustram o efeito de chaminé que comega com o aumento de volume da
massa reaccional, pela formagdo de gases, resultantes da combustdo da ureia em meio
oxidante de nitrato, no seu interior e posterior libertagdo dos mesmos. Estes apresentam
coloragdo branca, sendo claramente visiveis na foto 7. A foto 8 mostra o precursor final

obtido, de cor castanha.

A sequéncia de fotografias que a seguir se apresentam ¢ ilustrativa do aspecto da mistura

reaccional a medida que o aquecimento progredia (ilustra as diferentes fases por que

passa a preparagio do precursor da amostra Ca;FeAlOs).

Foto 1 Foto 2 Foto 3 Foto 4

Foto 5 Foto 6 Foto 7 Foto 8

Figura 3.5 — Sequéncia de fotografias, ilustrativas do aspecto da mistura reaccional, no decorrer da
combustio, na sintese pela via ureia.
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Tabela 3.6 — Temperatura dos aquecimentos a que foi sujeita a amostra Ca,FeAlOs preparada pela via
ureia. Variagdes de massa ocorridas ¢ cor da amostra. O aquecimento a temperatura de 873 K foi
efectuado em capsula de porcelana e os restantes, em tinas alsint, com a amostra em forma de po.

N° Tempo/
T K Am Observagoes
aquec. aquee./ h /g %

Tnicialmente castanho claro ficou

1 373 8 3.91116 verde azeitona claro.

2 1553 12 0.11462  [Cor castanho claro.
ICor castanho claro; escureceu um

3 1553 12 0.01604 uco, relativamente ao anterior
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3.3 — Anilise da evolucio da sintese por difracgio de raios-X de pos

3.3.1 - Via ceramica

A figura 3.6 representa o conjunto de difractogramas obtidos entre tratamentos térmicos,

na sintese do composto Ca;FeAlOs, produzido pela via cerdmica.

CaCOs

» CazFeAlO5

+ Fe O3
F6203

CaO

Ca;FeAlOs\

CaFeAlOs CaC()\S\
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/
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‘«,,,hm\,ﬂ«aluiwvi& UE JL&"‘?W}

Ca FeAlOs
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CaO
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| 24hal373K

w\ﬁm,fwiwhj\wm%&wwf\m%
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H
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*?\U - ,‘J‘J.,m,ﬁff %ﬂ;ﬁ’mrw&ww\z«m“-‘w_gmw
24hal473K

24hal503K

24hal523K

12hal1523K

12ha 1553 K

10 30
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50 60 70 80

Figura 3.6 — Sequéncia de difractogramas obtidos entre aquecimentos relativamente ao composto
Ca,FeAlO:s, sintetizado pela via ceramica.
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No difractograma (a), obtido apés o 1° aquecimento, a 1073 K, estéo assinalados alguns
dos picos mais importantes e que identificam as fases presentes, designadamente, CaO,
CaCOs ainda ndo degradado e Fe;0s, sendo ja observavel a formagio da brownmillerite.
A identificagdo foi feita com base nos ficheiros JCPDS dos éxidos referidos, cujos picos
mais intensos estdo registados na tabela 3.7. Apds cada aquecimento os picos
correspondentes aqueles 6xidos vdo desaparecendo gradualmente, deixando de ser
observados apés o aquecimento a temperatura de 1523 K. As ampliagbes que
acompanham a figura 3.6 mostram dois picos pouco intensos (difractograma (e))
atribuidos a CaCOs, a CaO e a Al,Os, sendo este dois ultimos sobrepostos € 0 seu
desaparecimento no difractograma correspondente ao aquecimento seguinte (f). Isso
significa que os catides metalicos vdo ocupando gradualmente as suas posi¢des na rede

da fase Ca;FeAlO;. Simultaneamente surge o padréo de picos correspondente.

Do difractograma (g) para o (h) foi aumentada a temperatura do aquecimento de 1523
para 1553 K, uma vez que ja ndo eram visiveis alteragdes a 1523 K, e 1553 K é que é a
temperatura de sintese desta amostra, referida na bibliografia. Ap6s o aquecimento a
1553 K, observa-se uma melhor definigio dos picos. Obtém-se assim a fase final, pura de
CayFeAlO:s.

Tabela 3.7 —Picos mais intensos registados nos ficheiros JCPDS das
fases encontradas nas amostras em estudo.

Composto |  DistAncia i'(’t‘:;:’)‘““a" @A | scpps
CaO 2.41, 1.705 278, | 37-1497
CaCoO; 3035, | 2285 | 2095 | 5-586
Fe,0; 2.70, 2.52 1.69; 33-664
ALO;! 1.39, 2.40, 2115 4-880
ALO;’ 2085 | 2.552 1.601g | 10-173
MgO 2.11, 1.49; 1.22, 4-829
Ca,AlFeOs | 2.6404, | 2.6707,s | 1.9258, | 654°

! Fase encontrada na via cerfimica.

? Fase encontrada na via himida.

3 Ficha CPDS consultada no enderego da Internet http://database. iem.ac.ru/mincryst/s_carta. php?Brownmillerite+654,
em Novembro de 2006.
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3.3.2 - Via citratos

A figura 3.7 representa o conjunto de difractogramas obtidos apds cada tratamento
térmico. O difractograma obtido apOs o aquecimento a 873 K distingue-se claramente
dos restantes, obtidos apos aquecimentos a temperatura de sintese (1553 K). Ao contrério
do procedimento efectuado na sintese pela via cerdmica, na preparagio das amostras por
via citratos ¢ ureia, os produtos foram inicialmente aquecidos a 873 K para
decomposi¢do da matéria orginica, sendo depois aquecidos directamente a temperatura

de sintese da brownmillerite, 1553 K.

O difractograma obtido apos aquecimento a 873 K revela a presenga de produtos pouco
cristalinos, tendo sido possivel identificar varios compostos, tal como assinalado e com
base nos picos mais intensos de diferentes fases, registados na tabela 3.7, entre os quais
os picos mais intensos duma fase tipo CaFeAlOs. No entanto, a sequéncia dos
difractogramas revela uma rapida evolugdo da sintese, sendo de realgar o facto de, apés o
primeiro aquecimento a temperatura de sintese o pé obtido consistir ja apenas na fase
desejada, Ca;FeAlOs. O segundo aquecimento a 1553 K serviu apenas para confirmar o
final da sintese.

CaCO;

CaFeAlOs

ALOs CaCO; CaCO,

/ CT ?:o,

8ha873K

(@) oy o\ ,,#’

12ha1553K
® S, J& ; J LJUL.J«-_M JJUW'« T Y N
12ha 1553K

© _J | n

UMJ._A__JQ—AAA_JLMJN-AJ AN ¥Y
50 60 70 80

Figura 3.7 — Sequéncia de difractogramas obtidos entre aquecimentos relativamente ao composto
Ca,FeAlO:;, sintetizado pela via citratos.

10 20 30 40
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3.3.3 - Via ureia

A figura 3.8 mostra a evolugio dos difractogramas do produto obtido ao longo dos
aquecimentos na sintese de Ca;FeAlOs, por via ureia. E de realgar o facto de que, ao
contrario do que foi observado pela via citratos, neste método de sintese o difractograma
obtido apds o aquecimento a 873 K ser ja essencialmente devido a fase desejada embora
o produto revele também baixa cristalinidade. Os Gnicos picos ndo pertencentes a fase
desejada sdo dois picos identificados como sendo devidos ao CaCOs, embora sejam picos

ja de relativa baixa intensidade.

CaC0; CaCO;
8ha873K

@ \ \ / SA )W\ s ,
. l ) JLL LJ‘J. 12hal1553K
©. . Jo . _,L_JJLL LUMMSK

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 3.8 — Sequéncia de difractogramas obtidos entre aquecimentos relativamente a0 composto
Ca,FeAlQ:;, sintetizado pela via ureia.
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3.4 — Doseamento da quantidade de Fe*

Na tabela 3.8 sdo apresentados os valores determinados para a quantidade
estequiométrica de Fe*', 7, e valor de niio estequiometria em oxigénio, 5, para os dois
compostos CaFeAlQs (vias ureia e citratos), de acordo com a foérmula quimica

Ca,Fe)' Fer Al O, ,

Constata-se, por anilise da tabela 3.8, que o catido Fe** esta presente numa quantidade
residual na via citratos ou até ausente. De facto a pequena quantidade detectada no
composto obtido pela via citratos é equivalente ao proprio erro, pelo que néo pode ser
assegurada a sua presenca. Relativamente ao composto sintetizado pela via ureia, aquele
catiio ndo foi mesmo detectado. De forma a respeitar-se a electroneutralidade, a
quantidade de oxigénio ndo estequiométrico é correspondentemente nula (via ureia), ou

da ordem de grandeza do erro associado (via citratos).

Estes resultados sdo diferentes dos obtidos por Waerenborgh ef al [14] que observam a
presenga de algum Fe*' (cerca de 4 %, por espectroscopia de Mossbauer) numa amostra

Ca,yFeAlQs, preparada por um método de autocombustdo, via glicina.

Tabela 3.8 — Valores de 7 ¢ 5 calculados para Ca,FeAlO;, em ambas as vias de sintese.
(Os erros apresentados sio valores estimados).

Formula quimica Via | 7@001) | T @0.01) | 3 (0.01)

0.01
citratos 0.01 0.01 0.005
0.01
0.00
ureia 0.00 0.00 0.000
0.00

Ca,Fe’' FeX' AlO,
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3.5 — Discussio de resultados e conclusoes

A anilise da evolugdo dos difractogramas de raios-X ao longo da sintese dos compostos

permitiu verificar diferengas significativas, especialmente no inicio de cada sintese.

O método de preparagdo via cerdmica, conduziu ao longo da sintese, e tal como era
esperado, & diminuigdo gradual da presenga dos Oxidos correspondentes aos reagentes
iniciais e ao aumento consequente da fase brownmillerite esperada. Apos o aquecimento
a temperatura de 1073 K, o difractograma da amostra preparada por via cerdmica
evidencia a existéncia de 6xidos de todos os catides utilizados, a par de vestigios de
CaCOs (ainda nio totalmente decomposto em 6xido) e do composto final, Ca;FeAlOs. A
amostra apresenta, contudo, uma boa cristalinidade, o que se deve a utilizacéo de uma
temperatura elevada e do facto de partir de reagentes ja cristalinos. Contudo, quando se
opta pela sintese por via cerdmica, é imprescindivel que se efectuem moagens
prolongadas entre aquecimentos para que, com a diminui¢do do tamanho de gréo a
difusdo de catides seja mais eficaz. A sintese é, por isso, mais morosa, sendo necessarios
varios aquecimentos com aumento gradual da temperatura até chegar a temperatura de

sintese, sempre com boas moagens.

Quanto as duas preparagdes pelo método de combustio, via ureia e via citratos, e embora
os métodos sejam muito semelhantes, foi possivel verificar diferengas significativas nos
difractogramas obtidos logo apds o aquecimento a temperatura de degradagéo da matéria
organica, 873K.

Na via ureia ndio é confirmada a existéncia de qualquer 6xido dos catides metalicos
presentes, sendo apenas visiveis os picos com intensidades relativamente baixas
atribuidos ao carbonato de calcio. E de realgar o facto do produto obtido a esta
temperatura ser ja indicativo da presen¢a maioritariamente de uma fase com estrutura
tipo brownmillerite, embora de baixa cristalinidade. O composto final, aparentemente
puro, é obtido logo apos o primeiro aquecimento & temperatura de sintese (1553 K), ja

com boa cristalinidade. Com o tratamento térmico que se seguiu, 8 mesma temperatura,
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melhorou-se a cristalinidade, o que ¢ constatado pelo discreto aumento das intensidades
dos picos. Pelo contrario, na preparagdo do composto CasFeAlOs pela via citratos, e
apesar da temperatura de degradacdo ter sido idéntica a utilizada na via ureia (873 K), o
difractograma revela a existéncia de uma amostra multifasica, identificando-se
claramente o AL O3, 0 CaCO; que é a fase dominante, e vestigios da fase brownmillerite
final a obter. Apesar deste facto, e tal como aconteceu no método por via ureia, apos o
primeiro aquecimento & temperatura de sintese, o difractograma revela ja uma amostra

monofasica, com estrutura tipo brownmillerite, Ca;FeAlOs, como pretendido.

Em resumo, os métodos de combustdo utilizados revelaram-se claramente vantajosos
relativamente a tradicional via cerimica em termos de uma maior homogeneidade da
composi¢do ¢ de uma melhor pureza do produto final, tal como era esperado [40]. O
facto do meio reaccional inicial ser liquido (solugdo aquosa), tem como consequéncia
uma mistura dos reagentes ao nivel atomico, permitindo, por isso, uma precisa €

uniforme formulagdo da composigio a escala nanométrica [37].

Por comparagio das duas vias utilizadas, parece evidente que a via ureia dé mais
facilmente origem a compostos com maior homogeneidade, uma vez que esta foi a
estrutura maioritariamente observada apos o aquecimento a 873 K. Apesar deste facto, ¢
de salientar que o composto Ca;FeAlOs foi igualmente obtido facilmente quando foi
utilizada a via citratos, com aquecimento a4 temperatura referida na bibliografia como

sendo a temperatura de sintese, 1553 K.
A anilise destes resultados levou-nos a optar pelos métodos de autocombustdo para as

sinteses dos compostos com substituigio parcial de AI** por Mg?*, abandonando-se a via

cerdmica.
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4.1 — Preparacio dos compostos Ca,FeAl; ;Mg;0s.5 (x = 0.05, 0.075 e 0.1) por

autocombustio

4.1.1 — Introdugéo

Com a substituigio de algum AIP** por Mg® pretende-se melhorar as propriedades
eléctricas do material. Esta substituigdo de um catifio trivalente por um divalente, tem
como objectivo a consequente oxidago de algum Fe*" a Fe**, de modo a respeitar-se a
electroneutralidade do composto. No entanto, a electroneutralidade podera ser mantida

com alteragio no teor em oxigénio das amostras.

Os reagentes utilizados nas sinteses e que sdo apresentados na tabela 4.1, foram

previamente secos em estufa durante cerca de 24 h.

A figura 4.1 esquematiza as sinteses efectuadas.

Autoecombustiio Via ureia x=0.05 Ca;FeAly osMg).0505+5
x=0.075
-———lCazFeAlomsM§omsos+s ’;

L x01__Ca;FeAloMg0,0sis | ——

Via citratos

Figura 4.1 — Vias utilizadas na sintese de compostos da série CaFeAl,..Mg,0s.5, com x = 0.05, 0.075 ¢ 0.1.
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Tabela 4.1 — Caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese
dos compostos da série Ca,FeAl; Mg,Os.5, (x= 0.05, 0.075 ¢
0.1), pelas vias citratos ¢ ureia.

REAGENTES CARACTERiSTICAS]
Sigma
CaCO, Min. 99% puro.
Riedel-deHaen
FeC;0,2H,0 Min. 99% puro.
Aldrich
AI(HO), pm:
Acido citrico |  Riedel de Haen
C¢Hs0,.H,0 99.5% puro
Ureia Riedel de Hﬁ.en
CHN,O ‘Pro analysi
2 Min. 99.5% puro
Em p6.
Mg Riedel-deHaen
Min. 99% puro.
HNO, 65%

Tal como na sintese do composto ndo dopado, apés cada aquecimento foi efectuada uma

analise por DRX, sempre precedida por uma moagem manual de cerca de 30 minutos em
almofariz de agata.

4.1.2 - Via citratos

O procedimento aqui seguido, no que diz respeito a preparagéo do precursor, foi analogo
ao anteriormente descrito para a amostra Ca;FeAlOs, em 3.2.3.1, sendo que neste caso ha

mais um reagente a considerar que é o Mg, cujo catiio metalico substitui parcialmente o

aluminio.

A representagdo esquematica que a seguir se apresenta resume o procedimento adoptado.
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. . CaCOss) Fe;C04.2H,0 ¢s)
Mg s) }c%ll\.;»gwslwdo dissolvido com dissolvido com dissolvido com
com (aq) HNOj(ag) HNO;(ag)
Vv v
v
Mistura
homogénea
+
Acido Citrico
Decomposi¢io em
banho de areia
)
Aquecimento a
873 K; 8h
[ ]
x=0.05 x =0.075 x=01
S y {
Aquecimento Aquecimento Aquecimento
als53kK até 1573 K até 1573 K

Figura 4.2 — Representacio esquemitica do procedimento adoptado na preparagfio das amostras com

composicio Ca,FeAl, Mg, 05,5 (x = 0.05, 0.075 ¢ 0.1), via citratos.

- Sintese de Ca;FeAly osMgg.050s:5

Produziram-se cerca de 4 g de amostra, de acordo com o esquema quimico seguinte,

onde ndo foram considerados os gases formados e libertados durante os varios

aquecimentos:
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0.05Mg(s) +2CaCQ (s)+0.95AIHO); (5) + FeGO, -2H,0() —2—> Ca,FeAl, Mg, .0,,(5) (4.1)

Os valores calculados, respeitando a estequiometria do esquema quimico (4. 1) e medidos

encontram-se registados na tabela 3, no anexo L.

Os dados relativos aos aquecimentos efectuados estio registados na tabela 4.2.

- Sintese de Ca;FeAlg.925Mgy.0750s+5

Foram efectuados os célculos para a produgio de cerca de 4 g de brownmillerite, de
acordo com o esquema quimico (4.2), onde, mais uma vez, ndo foram considerados os

gases formados e libertados durante os varios aquecimentos:
0.075Mg(s)+2CaCQ, (5)+0.925A(HO), (5) +FeC,0, -2H,0(s) —2—> Ca,FeAl,,Mg,,0,, (4.2)

Os valores calculados ¢ medidos encontram-se registados na tabela 4, anexo I. Na tabela
4.3 estdo registados os aquecimentos efectuados, as variagdes de massa ocorridas, assim

como a cor do produto apos cada aquecimento.

Tabela 4.2 — Temperatura dos aquecimentos a que foi sujcita a amostra CayFeAly 0sMgo.0s0s.5, via citratos.
Variages de massa ocorridas e cor da amostra ap6s os aquecimentos. O aquecimento 4 temperatura de 873 K foi
efectuado em cépsula de porcelana e os restantes, em tinas alsint, com a amostra em forma de pé.

N°aquec.| Tugpec/K |Tempo/h| Am/g Observagies

1 873 8 1.568198 [Cor castanho claro/alaranjado

2 s 24 0.93647 Cor cinzento-escuro/castanho-
3 escuro.

3 24 0.00712 [Cor cinzento-escuro.
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Tabela 4.3 — Temperatura dos aquecimentos a que foi sujeita a amostra CayFeAly 0psMgy 0750545, via citratos.
Variag8es de massa ocorridas ¢ cor da amostra apés os aquecimentos. O aquecimento 3 temperatura de 873 K foi
efectuado em cépsula de porcelana e os restantes, em tinas alsint, com a amostra em forma de pé.

N°aquec.| Tape/K |Tempo/h|Am/g|Observagtes
Cor castanhi
1 873 8 529579 | aro/alaranjado
2 24 0.94565
1553
3 24 0.00495
4 24 0.00382 [Cor cinzento-escuro.
5 1573 60 0.00236
6 60 0.00247

- Sintese de CasFeAlysMgo 10s:5

Na tabela 5, anexo I, estdo registados os compostos utilizados na sintese do composto
com x = 0.1, assim como as massas calculadas e medidas, de forma a produzir cerca de 4
g do composto, de acordo com o esquema quimico (4.3), onde, tal como anteriormente
referido, ndo foram considerados os gases formados e libertados durante os vérios

aquecimentos:

0.1 Mg (s) + 2 CaCQ, (s)+0.9 AHO), (s) + FeC,0, -2H,0(s) —— Ca,FeAl, Mg, O,,(s) (4.3)

A tabela 4.4 apresenta as caracteristicas dos aquecimentos efectuados durante a sintese.

Tabela 4.4 — Temperatura dos aquecimentos a que foi sujeita a amostra CazFeAly Mg, 10545, via citratos.
VariagSes de massa ocorridas ¢ cor da amostra ap6s os aquecimentos. O aquecimento 3 temperatura de 873 K
foi efectnado em cépsula de porcelana e os restantes, em tinas alsint, com a amostra em forma de p6.

N® aquec.| Taquec/K |Tempo/h|Am/g|Observagies
ICor castanho
1 873 8 [6.30191 G ko
2 24 1.01953
1553
3 24 0.00480
4 24 loo0801|
Cinzento-escuro.
5 60 0.00192
1573
6 60 0.00418
7 60 0.00331
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4.1.3 - Via ureia

O procedimento adoptado ¢ analogo ao anteriormente descrito na sintese de Ca;FeAlOs,
em3.232.

A figura 4.3 representa em diagrama o procedimento seguido.

. . C3C03 ®) Al(HO)g ) FCzC204.2H20 (s)
Mg ﬁg’l‘ﬂd" dissolvido com dissolvido com dissolvido com
com HNOs(aq) HNOs(ag) HNOs(a) HNO;(aq)
W A4 \L WV N/
Mistura
homogénea
+
Ureia
Decomposicéio em
banho de areia
Aquecimento a
873 K; 8h
| ki
x=0.05 x=0.075 x=0.1
. 5 U
Aquecimento Aquecimento Aquecimento
als553K até 1573 K até 1573 K

Figura 4.3 — Representaco esquemdtica do procedimento adoptado na preparagiio das amostras com
composi¢io Ca,FeAl, . Mg, 05,5 (x=0.05, 0.075 ¢ 0.1), via ureia.
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- Sintese de CazFeAlposMgo.050s+5

A tabela 7, anexo 1, apresenta os valores das massas calculadas e medidas dos reagentes
utilizados na preparagio de cerca de 5 g de composto, seguindo a estequiometria imposta

pelo esquema quimico (4.1).

Na tabela 4.5 estdo registadas algumas informagdes relacionadas com os aquecimentos

efectuados durante a sintese do composto CazFeAlq 9sMgp 05055

- Sintese de CazFeAly 925Mgo.07505+5

Na tabela 8, no anexo I, encontram-se registados os valores das massas calculadas e
medidas dos reagentes utilizados na sintese de cerca de 3 g do composto
CayFeAlp92sMgp0750s:+5, recorrendo ao esquema quimico anteriormente apresentado
(4.2). A tabela 4.6, apresenta dados relativos aos aquecimentos a que foi submetida a

amostra.

Tabela 4.5 — Temperatura dos aquecimentos a que foi sujeita a amostra Ca;FeAl, gsMgo 050545, Via ureia.
Variagdes de massa ocorridas ¢ cor da amostra apds os aquecimentos. O aguecimento 3 temperatura de 873 K
foi efectuado em cépsula de porcelana e os restantes, em tinas alsint, com a amostra em forma de p6.

N° aquec.| Tagec/K [Tempo/hi Am/g Observagies

1 873 8  [3.96285 ¢ castanho acinzentado
2 1553 12 0.14042

cinzento-escuro/castanho-escuro.
3 1553 12 0.03039

Tabela 4.6 — Temperatura dos aquecimentos a que foi sujeita a amostra CayFeAly opsMgo 0750545, Via ureia.
Variagtes de massa ocorridas ¢ cor da amostra apds os aquecimentos. O aquecimento 3 temperatura de 873 K
foi efectuado em cépsula de porcelana e os restantes, em tinas alsint, com a amostra em forma de p6.

N° aquec.| Taquee/K |Tempo/h| Am/g Observagdes
1 873 8 25]800 Cor castanho acinzentado
Cor cinzento-escuro/castanho-
2 1553 12 0.05984)
3 12 0.00248 . o
4 1573 24 0.00172 )
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- Sintese de Ca;FeAl; 9Mgo 1055

Os valores das massas calculadas e medidas dos reagentes utilizados na sintese de cerca

de 5 g do composto CaFeAlgsMgp 10s.5, mais uma vez, recorrendo esquema quimico

anteriormente apresentado (4.3), encontram-se registados na tabela 9, no anexo I. A

tabela 4.7, apresenta dados relativos aos aquecimentos a que foi submetida a referida

amostra.

Tabela 4.7 — Temperatura dos aquecimentos a que foi sujeita a amostra CayFeAly sMgy 05,5, via ureia.

VariagGes de massa ocorridas e cor da amostra ap6s os aquecimentos. O aquecimento a temperatura de 873 K

foiefectuadoemcépsuﬂadeporcelanaeosr&stant&s,emﬁnasalsint,comaamosu'aemformadepé.

IN® aquec.| Taquee/K |Tempo/h|Am/g Observagdes
1 873 8 4362795 cestanho esourofverds azeitona
2 1553 12 [0.09165
3 1553 12 [0.00859
4 1553 48 (000335
5 1563 24 Joooaor| oo
6 1573 24 [0.00218
7 1573 48 [0.00237
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4.2 — Anilise da evolugiio da sintese por difracgio de raios-X de pés

4.2.1 - Via citratos

- Composto CayFeAly 9sMgo 0505+

A figura 4.4 mostra um conjunto de difractogramas representativos da evolugio da
sintese do composto. Tal como foi observado para o composto ndo dopado, figura 3.7, o
composto obtido pela via citratos, apresenta-se, logo ap6s o primeiro tratamento térmico,
a 873 K, bastante amorfo, embora possam ser identificados alguns picos pertencentes ao
CaCO;s e ao Al;0;, tal como se pode observar no difractograma (a) da figura 4.4. E de
realgar o facto de se ter obtido um difractograma caracteristico duma fase tipo
brownmillerite, logo ap6és o aquecimento a 1553 K. Do primeiro para o segundo
aquecimento, a 1553 K, néo séo visiveis diferen¢as significativas no difractograma, o que
¢ um facto indicativo de que a sintese foi completa. De facto, todos os picos so
identificados como pertencentes a uma fase tipo brownmillerite, n3o sendo identificada

qualquer impureza.

CaCO;

8ha873K

24hal553K

L 24hal553K

©) LU'u A MJUWLMM
50 60 7‘0 8

d

10 20 30 40 0

Figura 4.4 — Sequéncia de difractogramas obtidos entre aquecimentos relativamente ao composto
CasFeAl 5sMgo 050515, sintetizado pela via citratos.
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- Composto CazFeAly 9:sMg.07505:+5

A figura 4.5 representa a evolugio da sintese do composto com x = 0.075, identificando-
se algumas das fases secundéarias formadas no primeiro tratamento térmico e as

temperaturas e duragdes dos aquecimentos.

A semelhanga do que aconteceu para o composto com x = 0.05, o difractograma obtido a
873 K revela um produto parcialmente amorfo, sendo identificada a presenca das fases
AlO3 e CaCOs. No entanto, e ao contrario do que aconteceu com amostra com x = 0.05,
apos o primeiro aquecimento a 1553 K, foram identificados os picos mais intensos de
Ca0O e MgO. Por essa razio, numa tentativa de obter a fase pura, foram efectuados mais
aquecimentos a 1553 K e depois a 1573 K. Apesar deste longo tratamento térmico, o
produto final obtido revela ainda a presenga de algum MgO, identificado pelo seu pico

mais intenso ad = 2.11 A, com uma intensidade relativa de 0.5 %.

Nao se tentou aumentar a temperatura de aquecimento por se estar ja a trabalhar a valores
proximos do seu ponto de fusdo. Assim foi dada como terminada, uma vez que a
persisténcia do pico do MgO pode dever-se a razées que se prendem com a solubilidade
do Mg no composto. Depois de formada a fase cristalina da brownmillerite, ndo sera
possivel a incorporagio daquele catiio, pelo que a amostra fica irremediavelmente
comprometida. A incompleta incorporagio daquele catiio permitiu a sua indesejavel

cristalizagdo sob a forma de 6xido.
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MgO

MgO

CaCO; CaCOs

CaCO; &
ALO3

]

8hag873K

(a)

CaO MgO
{ | X \ ‘ ! 24hal553K
(b) —/ \\-k« __/kaa__,_;_‘,_,, ulw‘fdlwa,_ﬂ_,h ﬁf\i J‘___J LU‘L» JLAAJ‘LVhJ\JL_ F . N,;\J'»u¢¢_ -
?; ‘s} L 24hal553K
i I P s I )
©) o) ‘t e A WH,(_W__’__\',,!\NJr‘u,_, el J 1‘;‘. L Ko __w_fw.gf[ ,”“M N L uil }‘!‘,\7 A V':l 1 II‘L”‘/ A A A '«_\;\_‘“‘u, I,
24hal573K
()
60ha 1573 K
(©
MgO
\ 60hal573K
®
10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 4.5 — Sequéncia de difractogramas obtidos entre aquecimentos relativamente ao composto
Ca,FeAlg9:sMgp 0750s.4, sintetizado pela via citratos.

- Composto CaFeAly Mg 1055

A sequéncia de difractogramas que a seguir se apresentam (figura 4.6) sdo elucidativas
da forma como a sintese do composto dopado, neste caso a amostra com x = 0.1,
sintetizada pela via citratos, evoluiu apos cada aquecimento, sendo a analise muito

semelhante ao que ja foi referido para a fase x = 0.075. Assim, sdo identificadas as fases
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Al,O; e CaCOs apés o aquecimento a 873 K e tal como para x = 0.075, o difractograma
ap0s o primeiro aquecimento, a 1553 K, revela a presenga dos 6xidos CaO e MgO. Apos
os varios aquecimentos efectuados, ainda é visivel o pico mais intenso do MgO

(difractograma (g), com intensidade relativa de 1.0 %), tendo-se no entanto, dado a

sintese por terminada. Ca0 MgO
MgO
MgO
CaCO; \
ALOs CaCO; CaCO;
/ CaCo; +
M;Oj
l / ALO; 8ha873K
(a)
’1 L \ \ | 24ha1553K
I ¢ |
o, Jl“ - W,.|U|‘§) L,,_-;».H,_-‘\J'v,_.f\k ) Jtﬁ L,.,_J-‘__,.WN_,;,,,-ﬁ\\..!l[u&f\.--\.m_»-\,h o
| ! l‘ i Il 24hal553K
j | \l (A o . | i
(<) ._,,H . f% )H‘ l . ,“_.Ig.‘ ." A A e ,J&m ,l‘l‘l,f‘l,‘ A A e N
E o 24hal573K
(d) LA NV WY,
60 hal573K
(e)

60ha 1573 K

(H

MgO
\ 60hal573 K

(g) \

10 20 30 40 50 60 -0 80

Figura 4.6 — Sequéncia de difractogramas obtidos entre aquecimentos relativamente ao composto
Ca,FeAl,oMg, 10s.5, sintetizado pela via citratos.
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Os difractogramas (b) a (g) demonstram ja uma elevada cristalinidade da fase pretendida.
A amostra foi submetida a aquecimentos prolongados de 60 horas a temperatura de
sintese, entre boas moagens, de forma a conseguir-se incorporar quer o Ca*', quer o
Mg?", presentes sob a forma de o0xidos, como se pode constatar pela presenca dos seus
picos caracteristicos. A medida que se sucedem os aquecimentos, aqueles picos vdo
perdendo intensidade, pelo que se infere que ocorreu uma gradual incorporagao daqueles
catides, embora ndo totalmente. No final para além de uma amostra policristalina da
brownmillerite Ca;FeAlooMg,Os.5, que tera uma quantidade estequiométrica x inferior a
0.1, esta presente ainda uma quantidade residual da fase cristalina de MgO. Refira-se que
a presenca deste composto ndo desejado ndo tem qualquer interferéncia na determinagao
da estrutura da brownmillerite obtida, uma vez que as regides do difractograma onde sao

observados os seus picos, sdo excluidas da analise.

4.2.2 - Via ureia

- Composto CazFeAlyosMgy9505+5

A figura 4.7 ¢ ilustrativa da evolugdo da sintese do composto com x = 0.05, preparada
por via ureia. Logo apos o aquecimento a 873 K, o difractograma (a) revela ja a presenca
de uma fase tipo brownmillerite, tal como foi observado na sintese de Ca;FeAlOs. Nesse
difractograma foi ainda possivel identificar a presenga de algum CaO que ja ndo €
observado no aquecimento seguinte, a 1553 K. Apos o aquecimento a temperatura de
sintese ndo foi detectada a presenga de Oxidos dos restantes catides metalicos presentes,
pelo que terdo sido incorporados na estrutura da brownmillerite. Os conjuntos de picos
obtidos nos difractogramas (b) e (c) s3o identificados como pertencentes a uma fase com
a estrutura tipo brownmillerite, ndo se tendo detectado a presenga de quaisquer

impurezas.
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Figura 4.7 — Sequéncia de difractogramas obtidos entre aquecimentos relativamente a0 composto
CaoFeAlj9sMgj 05055, sintetizado pela via ureia.

- Composto CazFeAlyo25Mg.07505+5

Os difractogramas representados na figura 4.8 foram obtidos durante a sintese do
composto com x = 0.075. Apenas no difractograma obtido apds o aquecimento a
temperatura de 873 K, é registado o pico mais intenso do CaO. Nos aquecimentos
subsequentes aquele deixa de ser observado, pelo que se conclui que o respectivo catido
metalico tera sido incorporado na estrutura da fase em estudo. No que diz respeito ao
MgO, a sua presenga ¢ registada até ao final da sintese. Como ja foi referido, a sua ndo
incorporagio dever-se-a, certamente a sua comprovada baixa solubilidade nesta matriz

solida.
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Figura 4.8 — Sequéncia de difractogramas obtidos entre aquecimentos relativamente a0 composto
CaoFeAly92sMgo 0750545, sintetizado pela via ureia.

- Composto Ca FeAlysMgo 1055

A figura 4.9 ¢ ilustrativa dos difractogramas obtidos durante a sintese da fase tipo
brownmillerite com x = 0.1. Uma caracteristica comum as sinteses apresentadas
anteriormente relativas aos compostos com x = 0.05 e x = 0.075, relaciona-se com o facto
de, logo apos o aquecimento a 873 K, o difractograma revelar ja a presenca de uma fase
tipo brownmillerite. Porém verifica-se aqui uma maior dificuldade de incorporagdo do
Ca®', uma vez que apenas apos aquecimentos prolongados a 1573 K,o pico mais intenso
do respectivo 6xido, deixa de ser observado. No que diz respeito ao MgO, a sua presenga
é registada até ao final da sintese, presumivelmente por estar presente uma quantidade de
Mg*" superior ao limite de solubilidade daquele catido na fase da brownmillerite, tal

como foi constatado na sintese do composto com x = 0.075.
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Figura 4.9 — Sequéncia de difractogramas obtidos entre aquecimentos relativamente ao composto

CayFeAlo9Mg, 10545, sintetizado pela via ureia.
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4.3 — Doseamento da quantidade de Fe*

Nas tabelas 4.8 e 4.9 sio apresentados os valores determinados para a quantidade de Fe*
¢ de ndo estequiometria de oxigénio para as duas séries de compostos (vias ureia e
citratos,  respectivamente), de acordo com a2  formula quimica
Ca’Fe] Fe; Al

1-x

Mg>*0Z,, com x=0.05,x=0.075ex=10.1

Tabela 4.8 — Valoresde T, T ¢ & calculados para a série Ca,FeAl,_ Mg O;,; com x = 0.05,
0.075 e 0.1, via citratos. (Os erros apresentados sfo valores estimados).

Amostra Férmula quimica 7 (#0.01) | T @0.01) | § (0.01)

0.05
x=0.05 | Ca,Fe} Fe¥ Al)osMg 0505, 5 0.05 0.05 0.000
0.05
0.03
x = 0.075 | Ca,Fe* FeX Aly5,sMgo0750s,5 |  0.03 0.03 -0.023
0.03
0.04
x=0.1 Ca,Fel" Fe¥ Al,sMg,, 05,5 0.04 0.04 -0.030
0.04

Tabela 4.9 — Valores de 7 ¢  calculados para a série Ca,FeAl,_ Mg, O, ; comx=10.05,0.075¢
0.1, via ureia. (Os erros apresentados sfo valores estimados).

Amostra Férmula quimica T (0.01) | 7 (0.01) | 5 (+0.01)

0.04
x=0.05 Ca,Fel Fel' Al sMg050s,5 0.04 0.04 -0.005
0.05
0.03
x=0075| Ca,FeX Fel Al ,Mgys0s.5 0.03 0.03 -0.023
0.03
0.03
x=0.1 Ca,Fel Fel Al, Mg, 05,5 0.03 0.03 -0.035
0.03
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Da analise das tabelas 4.8 ¢ 4.9 infere-se que todos os compostos com substitui¢do
parcial de AP* demonstram possuir ferro no estado de oxidagio +4. Porém,
contrariamente a0 que seria espectavel, a quantidade estequiométrica de Fe** ndo
aumenta com a dopagem. Nestes compostos, a incorporagio de Mg?* faz com que algum
Fe* oxide a Fe*" mas numa extensdo que niio ¢ suficiente para compensar a diminui¢o
de carga global; tal podera levar a supor, numa primeira abordagem, que pode ser
conseguido 2 custa da saida de oxigénio, o que se repercute no sinal negativo de J, tal
como foi obtido para os compostos com x = 0.075 e 0.1. No composto menos dopado,
com x = 0.05, a quantidade estequiométrica de Fe*" é igual 4 de Mg?" introduzida, pelo
que ndo houve necessidade da correcgéo de cargas com oxigénio n3o estequiométrico.
Contudo, uma explicagio alternativa pode ser considerada, especialmente atendendo ao
facto das amostras com x = 0.075 e 0.1 niio corresponderem a amostras puras, tal como
foi referido anteriormente. Os resultados indicam que o composto com x = 0.05 foi
obtido puro, uma vez que a quantidade determinada de Fe*' ¢ igual, ou pelo menos
dentro do erro experimental, a de Mg2+ utilizado em ambas as vias de sintese; porém, as
composigdes com x = 0.075 e 0.1 ndo deverdo ter sido formadas por razbes que se
prendem com a solubilidade do Mg?* na fase da brownmillerite. Assim, para as amostras
x = 0.075 e 0.1 poder-se- ter formado uma fase com composigéio semelhante a x = 0.05
mas em quantidade ligeiramente inferior 4 esperada, uma vez que estd condicionada pela
menor quantidade de AP utilizada na preparagio das composiges com x =0.075 e x =
0.1. Assim, dever-se-a ter formado uma segunda fase, de brownmillerite, CayFeAlOs, em
menor quantidade, mas que ndo ¢ portadora de Fe*" (ou apenas numa quantidade
residual) como se constatou, na analise do composto com aquela composi¢do. O Mg
ndo incorporado na fase dopada tera cristalizado sob a forma de 6xido, como foi
constatado na analise dos difractogramas obtidos. Assim, a existéncia duma fase com
Mg* nos compostos com x = 0.075 e x = 0.1, provavelmente com uma estequiometria
semelhante 3 da composigio x = 0.05, tera obviamente condicionado o resultado da
titulagdo de Fe*", justificando os resultados obtidos.
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4.4 - Discussdo de resultados e conclusdes

A sintese dos compostos de composi¢do nominal Ca;FeAl;.Mg:Os:5 foi conseguida com
sucesso para a composigdo x = 0.05. As composig3es relativas a x = 0.075 e x = 0.10,
mostraram ndo corresponderem a amostras monofasicas, por ambos os métodos
utilizados, uma vez que foi sempre detectada a presenga de 6xido de magnésio. Para estas
composi¢des, poderdo ter-se formado amostras ndo homogéneas com estrutura
brownmillerite, facto que ndio podera, contudo ser detectado simplesmente por DRX de
pos. A possivel coexisténcia dum composto “saturado” em Mg** e do composto ndo
substituido, juntamente com a fase MgO, parece ser a explicagio mais plausivel para o
facto de se terem determinado quantidades estequiométricas de Fe*' inferiores as
determinadas para o composto com x = 0.05 (tabelas 4.8 ¢ 4.9).

Devera referir-se que os difractogramas obtidos para os compostos com substituigdo
parcial de AP* por Mg*" ndo sio diferentes dos obtidos para Ca;FeAlOs, uma vez que a
estrutura global se mantém, podendo ocorrer apenas pequenas diferengas na intensidade

dos picos caracteristicos, para além de pequenos desvios na posigéo das riscas.

Jupe et al [12] estudaram compostos muito semelhantes mas com pequenas dopagens
simultdneas de Mg e Si a substituirem Al e Fe, respectivamente de forma a cumprir-se a
estequiometria dada pela formula quimica Ca;FeposAlg 9sMgo 05Sip.0s0s. De acordo com
aqueles autores, a quantidade relativa utilizada de Mg?" encontra-se perto do seu limite
de solubilidade. Naquele estudo foi determinada uma solubilidade limite de 0.36 % em
massa, de Mg. No presente trabalho, nas amostras dopadas com x = 0.05, 0.075 e 0.1,
foram utilizadas massas relativas de 0.5 %, 0.75 % e 1 % de Mg, respectivamente. Estes
dados corroboram os resultados obtidos. Ter-se-4 ultrapassado o limite de solubilidade de
Mg®" na fase da brownmillerite, nos compostos com x = 0.075 e x = 0.1, pelo que o
magnésio que ndo foi incorporado na fase brownmillerite constituiu uma impureza sob a

forma de 6xido.
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Capitulo 5 _ Aquisicfio dos difractogramas

5.1 — Aquisiciio dos difractogramas dos compostos Ca;FeAl; ;Mg,Os+s (x =0,
0.05, 0.075 e 0.1) para o refinamento da estrutura pelo método de Rietveld

Concluidas as sinteses, efectuou-se uma analise por DRX, mais prolongada, para cada
uma das amostras obtidas, tal como referido em 2.2.1. Este procedimento optimiza a
resolugio, aumentando o nimero de contagens por pico e identifica mais eficazmente a
eventual presenga de outras fases e tem como objectivo a correcta aplicagido do método
de Rietveld. No caso da amostra x = 0, via ureia, foi utilizado um tempo de 10 s por

passo.

Os difractogramas obtidos do composto Ca;FeAlOs sdo apresentados na figura 5.1.

Da anilise dos difractogramas obtidos, assim como das listagens de picos que os
acompanham pode-se inferir que, para além da aparente semelhanga, os valores obtidos
para as posigdes de Bragg, as respectivas indexagdes e intensidades relativas, confirmam
a obtencdo da fase Ca;FeAlOs pura, nio tendo sido detectada outra fase. De facto o perfil
obtido corresponde ao da brownmillerite, cuja estrutura sera alvo de estudo pelo método
de Rietveld. Antes, porém, efectuou-se uma indexagdo dos picos mais intensos
recorrendo ao programa “Chekcell”, de forma a obter os pardmetros de malha de cada

composto.

Da mesma forma que para o composto nio dopado, depois de concluir sobre o final da
sintese dos compostos, foram feitas aquisigdes por DRX mais prolongadas para efeitos
de aplicagdo do método de Rietveld.

As figuras 5.2, 5.3 e 5.4, ilustram os difractogramas obtidos, nas mesmas condig¢des que
os anteriores, respectivamente para os compostos x = 0.05, x=0.075 e x=0.1. Em todos
é observavel uma boa cristalinidade, com picos estreitos e fundo pouco pronunciado. A
fase final estad claramente formada, o que se pode confirmar pela indexagdo dos picos
experimentais obtidos, com base num difractograma teérico contendo as posigSes de
Bragg e respectivas intensidades esperadas, a semethanca do que foi feito relativamente

ao composto ndo dopado.
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JWJMMM

via citratos
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Figura 5.1 — Difractogramas obtidos do composto Ca,FeAlO:s, sintetizado pela via citratos e pela via ureia.

A semelhanga da anilise ja efectuada no capitulo 4, ha a referir que nas amostras com x =
0.075 e 0.1, persiste 0 pico mais intenso do MgO, a d = 2.11 A, com intensidades
relativas de 0.5 % na via citratos ¢ 0.8 % na via ureia, no composto com x = 0.075 ¢ 1.0
% na via citratos € 0.9 % na via ureia, no composto com x = 0.1. Na amostra com x = 0.1
sintetizada pela via ureia, é também observavel a reflexéo mais intensa de Ca0O, com uma

intensidade relativa baixa (0.4 %), para uma distancia interplanar de 2.40 A,

| Y T

x=0.05, via citratos
50 60 70 80 90 100 110 120

10 20 30 40

Figura 5.2 — Difractogramas obtidos para o composto Ca;FeAly 0sMgo 0505+, sintetizado pelas vias citratos ¢ ureia.
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MgO
x=0.075, via ureia
Lﬂ‘l.! MMMWW
MgO
J\ L l x=0.075, via citratos
. A . 1\ A IL}.‘.' / \‘L‘—MWMWW’W".
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Figura 5.3 — Difractogramas obtidos para o composto Ca,FeAlo gxsMgo 07505+, sintetizado pelas vias citratos e ureia.

MW

}_JIL_.h,_,__JJ]\.JLJ\_

x=0.1, via ureia

JJMW

x=0.1, via citratos

LMLJ,_\_»AMMJWWM

Figura 5.4 - Difractogramas obtidos para o composto CaFeAlysMg,, 05,5, sintetizado pelas vias citratos ¢ ureia.
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5.2 - Tratamento “Chekcell”

Foi utilizado o programa Chekcell [43] para efectuar a indexagio dos picos mais intensos
em cada difractograma e efectuar o calculo dos pardmetros de malha e de volume da
célula unitiria. Para esse efeito, a partir da listagem de picos obtidos na aquisi¢do
efectuada para aplicagio do método Rietveld, foi seleccionado um conjunto de 21 picos,
cuja listagem (valores observados e valores calculados) e respectiva indexagdo sdo
apresentados nas tabelas 1 a 8, no anexo II. Os valores obtidos para os parimetros da

célula unitéria, assim como do seu volume s&o apresentados na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Parimetros da célula unitiria, para o composto da série Ca,FeAl, ,Mg.Os,5, com x =0, 0.05,
0.075 ¢ 0.1, obtidos pelas vias citratos ¢ ureia, calculados com recurso ao programa informético “Chekeell”.

Parimetros da célula unitiria

Amostra
alA b/A o A VI A3
x=0 5.5643 14.5082 5.3443 431.43
x=0.05 5.5706 14.5335 5.3456 43278

Via citratos
x =0,075 5.5688 14.5244 5.3464 432.44
x=0.1 5.5649 14.5280 5.3438 432.03
x=0 5.5644 14.5085 5.3466 431.64
x=0.05 5.5662 14.5285 5.3444 432.19
Via ureia

x=0.075 5.5621 14.5182 | 5.3417 431.35

x=0.1 5.5577 14.5178 | 5.3371 430.63
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5.3 - Refinamento pelo método de Rietveld

5.3.1 — Anilise da qualidade deo refinamento

Obtidos os difractogramas (figuras 5.1 a 5.4) e os valores dos pardmetros de malha
calculados anteriormente, procedeu-se ao refinamento, da estrutura dos compostos
obtidos, pelo método de Rietveld, utilizando como dados de partida, as posi¢des
cristalograficas obtidos por Colville et al [10] e os parimetros de malha calculados por
Chekcell. Primeiro refinaram-se os parametros que afectam o perfil das riscas e s6 depois
os parimetros que afectam as intensidades. No total, foram refinados 33 pardmetros,
entre os quais, as posi¢des cristalograficas e pardmetros de malha ja referidos, os
coeficientes do polinémio que descreve o fundo, o zero do difractometro, o factor de
escala, pardmetros de orientagdo preferencial, de forma dos picos, de assimetria e os
parametros que descrevem a largura dos picos a meia altura U, V ¢ W. Nos
difractogramas submetidos a refinamento, foram excluidas zonas que incluiam picos ndo
identificados como pertencentes a fase com estrutura tipo brownmillerite. Assim, foi
excluida uma zona contendo um pico de baixa intensidade (I = 0.3 %), ndo identificado,
para valores de 20 compreendidos entre 29.80° e 30.80° (em todas as amostras, com
excepgido do composto com x = 0.05, via citratos), a zona contendo o pico mais intenso
atribuido ao Ca0, com I; = 0.4 % (d = 2.40 A), identificado na amostra do composto com
x = 0.1, obtido pela via ureia (zona de exclusio: 37.20° a 37.70°) e finalmente a zona que
contém o pico mais intenso atribuidko a0 MgO (d = 2.11 A), observado nos
difractogramas dos compostos com x = 0.075 e x = 0.1, obtidos pelas vias citratos e ureia
e para o qual foi excluida a regido de valores de 20 compreendidos entre 42.30° e 43.40°
(0.5% <1;<1.0%).

Para cada amostra dopada, considerou-se que o catiio Mg>" substitui, quer os ides AF’*
existentes nos lugares tetraédricos, quer os que ocupam os lugares octaédricos, em
simulagdes diferentes. Apesar de uma grande semelhanga entre os resultados obtidos por
ambas as formas, quer dos factores de concordincia quer de todos os pardmetros que

caracterizam a estrutura, optou-se pela apresentagio do conjunto de resultados obtidos
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considerando uma ocupagdo octaédrica do Mg?*, uma vez que estes apresentam
ligeiramente methores valores de R, Rwp € Rp. Acresce que um estudo efectuado por
Jupe et al [12] revelou a preferéncia do Mg®* por posi¢des de coordenagio octaédrica
relativamente as de coordenagdo tetraédrica.

O refinamento foi acompanhado por uma apreciagio visual do ajuste da linha obtida ao
perfil experimental, apos cada conjunto de ciclos iterativos e também pela analise dos
factores de concordincia Rup, Ry, Rp € 3. A tabela 5.2 apresenta os resultados finais
obtidos, para o conjunto de compostos em estudo.

Constata-se, da analise dos resultados, que os refinamentos efectuados foram
razoavelmente conseguidos, exceptuando o relativo a amostra com x = 0.075, sintetizada
pela via citratos. As andlises que posteriormente se fario com base nos dados do
refinamento deverdo, naturalmente, ter esse facto em consideragdo. No entanto, ¢ de
notar o facto dos resultados obtidos para x = 0 e x = 0.05 serem significativamente
melhores do que para as amostras x = 0.075 e x = 0.1, o que pode estar relacionado com
o facto de, tal como ja foi referido, estas duas composig¢des ndo serem monofasicas, pelo

que se desconhece a composigéo real da fase brownmillerite, com Mg™.

Tabela 5.2 — Factores de concordincia ¢ y°, para os compostos da série Ca;FeAl,.,Mg,Os.s, com x= 0, 0.05,
0.075 ¢ 0.1, obtidos pelas vias citratos ¢ ureia, para uma ocupagio dos lugares octaédricos pelos catides Mg,
calculados pelo método de Rictveld, com o programa “Fullprof”.

Factores de concordiincia
Amostra lz
R, Ry, Ry
x=0 8.94 11.1 2.90 3.13
x =005 9.72 115 3.88 2.90
Via citratos
x=0.075 16.0 183 10.5 7.09
x=0.1 11.7 143 585 4.55
x=0 7.16 8.90 2.62 291
x=0.05 881 10.8 2.99 2.58
Via ureia

x=0.075 932 11.4 3.78 3.07
x=0.1 10.8 128 5.07 3.47
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Face aos valores obtidos para os parimetros Ry, Rwp € Rp para a amostra x = 0.075, via
citratos, fizeram-se vérias aquisicdes, numa tentativa de resolver o problema. Os
resultados obtidos foram sempre idénticos, do que se conclui poderem ser devidos a
factores intrinsecos da amostra e ndo a problemas de preparagio ou aquisicio do
difractograma. Uma possivel explicagdo para este facto poderd ser uma menor
homogeneidade da amostra do ponto de vista de tamanho de grdo, ou a presenca de
defeitos estruturais. Finalmente, também ndio pode ser posta de parte a possibilidade da
existéncia, na amostra preparada, de diferentes fases com estrutura brownmillerite mas
com diferentes composi¢Ses. Uma analise mais efectiva deste tipo de problema, assim
como o de problemas de defeitos exige a utilizagio de outras técnicas, tais como

microscopia electronica de transmisséo e analise EDS.

As posigBes cristalograficas utilizadas no inicio do refinamento foram as publicadas por
Colville ef al [10] e referem-se a medig3es efectuadas num monocristal. Na tabela 5.3
sio apresentados os valores daquelas posigbes cristalogréficas, relativamente 2o
composto nfio substituido, assim como os valores finais obtidos no presente trabalho,
apos refinamento pelo método de Rietveld. Constata-se uma grande concordéncia entre

os valores referidos.

As figuras 5.5 a 5.12 representam os difractogramas experimentais obtidos
(circunferéncias vermelhas) e o perfil calculado (linha preta), apos refinamento pelo
método de Rietveld, de Ca;FeAl, ;Mg;Os.5 (x = 0, 0.05, 0.075 e 0.1), vias citratos €
ureia. No difractograma representado na figura 5.9 observa-se um nimero de contagens
superior ao dos restantes, o que se justifica pelo maior tempo por passo (10 s) utilizado
durante a aquisi¢io do respectivo difractograma, como foi referido.

86



Capitulo 5

Refinamento pelo método de Rietveld

Tabela 5.3 — Posigdes cristalograficas dos ides obtidas em monocristal [10] e nas amostras policristalinas, preparadas
neste trabalho, do composto Ca,FeAlQ; (vias citratos € ureia).

Tho Posicio Ca,FeAlQs (via citratos) Ca,FeAlOs (via ureia) Ca,FeAlOs [10]
cristalografica X y » " y - - y Z
ca® 8¢ 0.02676 | 0.10827 | 0.48888 | 0.02702 | 0.10845 | 0.49090 | 0.0273 | 0.1087 | 0.4920
Fe*' /A1 4a 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 0 0 0.0000
AP /Fe* 4b 0.92923 | 0.25000 | 0.95440 | 0.92919 | 0.25000 | 0.95440 [ 0.9283 | 025 | 0.9533
o~ 8¢ 0.25399 | 0.98784 | 0.24084 | 0.25640 | 0.98842 | 0.24453 | 0.2523 | 0.9861 | 0.2491
o* 8¢ 0.06647 | 0.14512 | 0.02243 | 0.06861 | 0.14451 | 0.02243 | 0.0680 | 0.1439 | 0.0246
o* 4b 0.85916 | 0.25000 | 0.62053 | 0.86272 | 0.25000 | 0.61831 | 0.8607 025 | 0.6193
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Figura 5.5 — Fungio de ajuste (linha a preto) ao conjunto de circunferéncias a vermelho (dados
experimentais), obtidos para o composto Ca,FeAlQs, obtido por via citratos. Os tragos a verde
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representam as posi¢des de Bragg para este tipo de geometria € a azul, a fungio diferenga.
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-x=0.05
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Figura 5.6 — Fungfio de ajuste (linha a preto) ao conjunto de circunferéncias a vermelho (dados
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experimentais), obtidos para o composto Ca,FeAl,osMgy 0sOs-», obtido por via citratos. Os tragos a verde
representam as posi¢des de Bragg para este tipo de geometria € a azul, a fungdo diferenca.
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Figura 5.7 — Fungo de ajuste (linha a preto) ao conjunto de circunferéncias a vermelho (dados

130

experimentais), obtidos para o composto CarFeAly 9,sMgo 07505+3, obtido por via citratos. Os tragos a verde
representam as posi¢oes de Bragg para este tipo de geometria e a azul, a fun¢do diferenca.
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Figura 5.8 — Fungio de ajuste (linha a preto) ao conjunto de circunferéncias a vermelho (dados
experimentais), obtidos para o composto Ca,FeAl,sMgo10s-s, obtido por via citratos. Os tragos a verde
representam as posigdes de Bragg para este tipo de geometria € a azul, a fun¢do diferenca.
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Figura 5.9 — Fungdo de ajuste (linha a preto) ao conjunto de circunferéncias a vermelho (dados
experimentais), obtidos para o composto Ca,FeAlOs, obtido por via ureia. Os tragos a verde representam as
posicdes de Bragg para este tipo de geometria e a azul, a funcio diferenca.
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Figura 5.10 — Fungio de ajuste (linha a preto) ao conjunto de circunferéncias a vermelho (dados

experimentais), obtidos para o composto Ca;FeAl,9sMgo 0sOs+», obtido por via ureia. Os tragos a verde
representam as posigdes de Bragg para este tipo de geometria ¢ a azul, a funcdo diferenca.
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Figura 5.11 — Fungdo de ajuste (linha a preto) ao conjunto de circunferéncias a vermelho (dados
experimentais), obtidos para o composto Ca;FeAl, o,sMgo 7505, obtido por via ureia. Os tragos a verde
representam as posigdes de Bragg para este tipo de geometria € a azul, a funcdo diferenca.
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Figura 5.12 — Fungio de ajuste (linha a preto) ao conjunto de circunferéncias a vermelho (dados
experimentais), obtidos para 0 composto Ca,FeAly9Mg,10s:5. obtido por via ureia. Os tragos a verde
representam as posi¢des de Bragg para este tipo de geometria € a azul, a fungdo diferenca.

5.3.2 — Anilise dos resultados obtidos pelo método de Rietveld

Concluido o refinamento, foram seleccionados alguns pardmetros dimensionais da
estrutura dos compostos obtidos pelas duas vias. Assim, estao representados na tabela 5.4

os parametros a, b e ¢ da célula unitaria e o respectivo volume.

Assinale-se a boa concordancia entre os valores dos pardmetros da célula unitaria,
obtidos com o programa Chekcell (tabela 5.1) e pelo método de Rietveld (tabela 5.4),
principalmente para os compostos ndo dopados € com x = 0.05. A divergéncia acentua-se
relativamente aos compostos com maior dopagem. Para efeitos de analise estrutural, os
resultados obtidos pelo refinamento da estrutura pelo método de Rietveld sdo sempre

mais COoITectos.
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Tabela 5.4 ~ Parimetros da célula unitéria para os compostos da série Ca,FeAl, Mg O;

com x =0, 0.05, 0.075 ¢ 0.1, obtidos pelas vias citratos e ureia.

Amostra (x) P“'ﬁ,"‘i"“’“ P“':,T"’“ Pa"fj‘gm Volume/A®

0 5.5648(1) | 14.5163(3) | 5.3451(1) | 431.7782)

Via 0.05 5.5675(1) | 14.5345(3) | 53837(1) | 432417(2)
Citratos 0075 | 5.5691(1) | 14.5290(@) | 534632) | 432.586(2)
01 55701(1) | 14.541003) | 5.3473(1) | 433.1022)

0 5.5638(1) | 14.5130(2) | 5.3456(1) | 431.649)

Via ureia 0.05 55671(1) | 14.5375(3) | 5.3840(1) | 432.496(2)
0075 | 5.5664(1) | 14.53623) | 5.3453(1) | 432.513(2)

01 55714(1) | 14.545703) | 5.3482(1) | 433423Q2)

Refinamento pelo método de Rictveld

As tabelas 5.5 ¢ 5.6 apresentam os valores dos comprimentos das ligagdes (c. d. 1) catido

metalico — ligando O, relativamente aos tetraedros e aos octaedros para as séries de

compostos sintetizados pelas duas vias.

Tabela 5.5 — Comprimento de ligagio metal — oxigénio nos octacdros, para os compostos da
séric Ca,FeAl, Mg O, . com x=0, 0.05, 0.075 ¢ 0.1, obtidos pelas vias citratos e ureia.

Amostra (x) C. d. 1. metal-0” nos octaedros/A Valor médio/ A
2xM-O0(1) | 2xM-0(1) | 2xM-0(2) M-0
0 1.920(7) 1.956(7) 2.142(3) 2.01
Via 0.05 1.930(7) 1.947(7) 2.149(3) 2.01
Citratos 0.075 2.060(8) 1.8198) 2.179(5) 2.02
0.1 1.900(7) 1.982(7) 2.179(7) 2.02
0 1.942(7) 1.931(7) 2.135(7) 2.00
Via ureia 0.05 1.923(7) 1.953(7) 2.142(3) 2.01
0.075 1.944(7) 1.932(7) 2.1543) 2.01
0.1 1.935(8) 1.941(8) 2.138(3) 2.01
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Tabela 5.6 — Comprimento de ligagiio metal — oxigénio nos tetraedros, para os compostos da

séric Ca,FeAl, Mg, O,,; com x=0,0.05,0.075 ¢ 0.1, obtidos pelas vias citratos e urcia.
Amostra (x) | C. 0.1 metal-0* nos tetraedros/A | Valor médio/ A
2xM-0(2) | M-0@3) | M-0@3) M-0
0 1.742(3) 1.827(6) 1.834(5) 1.79
Via 0.05 1.744(3) 1.834(6) 1.845(5) 1.79
Citratos 0.075 1.800(5) 1.851(1) | 1.7599) 1.80
0.1 1.743(7) 1.818(7) 1.804(7) 1.78
0 1.754(7) 1.834(7) 1.845(7) 1.80
Via ureia 0.05 1.7583) | 1.8296) | 1.841(5) 1.80
0.075 1.749(3) 1.811(6) 1.863(6) 1.79
0.1 1.764(3) 1.785(7) 1.847(6) 1.79

Na tabela 5.7 sdo apresentados os valores de dngulos de ligago oxigénio axial - metal —
oxigénio axial, (0(2)-M-0O(2)) nos tetraedros € nos octaedros.

Tabela 5.7 —Angulos de ligago O(2)-M-O(2) axiais nos tetraedros e nos octaedros, para os compostos da

séric Ca,FeAl, Mg O, com x=0,0.05, 0.075 ¢ 0.1, obtidos pelas vias citratos ¢ urcia.
]
Amostra () | o) Mcety-0Q) F 0@ Mot 00)
0 121.888(3) 173.583(2)
Via Citratos 0.05 121.619(3) 173.178(2)
0.075 113.712(4) 171.950(4)
0.1 118.426(3) 173.488(3)
0 121.537(2) 173.562(2)
Via ureia 0.05 121.053(3) 172.820(2)
0.075 120.696(3) 172.400(3)
0.1 121.264(3) 173.821(3)

Para melhor visualizagio e anilise de resultados, as figuras 5.13 a 5.16 representam a
variagio dos parimetros de malha e volume da célula unitaria em fun¢o do teor em Mg,
para os dois métodos de preparagdo das amostras. As figuras 5.17 e 5.18 representam a
variagdo das distincias O — O axiais nos tetraedros e nos octaedros, em fungdo da
quantidade estequiométrica de Mg®", x.
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Figura 5.13 — Pardmetro a da célula unitaria vs x (Mg)

para as duas séries de compostos.
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Relativamente aos parimetros da célula unitaria, (tabela 5.4 e figuras 5.13 a 5.16), ha a
referir o esperado aumento, com x, em termos genéricos, de todos os pardmetros, no que
diz respeito aos compostos dopados em ambas as vias de sintese, 0 que se reflecte,
obviamente, no aumento de volume da célula unitaria. Um outro facto relevante diz
respeito i variagio daqueles pardmetros quando se compara 0 composto ndo dopado com
o com x = 0.05. Assim, enquanto que a introdugio de Mg?* aumenta 0.05 € 0.06 % o
valor do pardmetro a da célula unitaria, respectivamente nas vias citratos e ureia €
diminui 0.03 %, o valor do parimetro ¢, em ambas as vias, constata-se um aumento de
0.13 e 0.17 % no valor do parimetro b, respectivamente nas vias citratos e ureia. Este
facto parece indiciar um estiramento das ligagSes axiais com o consequente aumento da
espessura das camadas de tetraedros e/ou octaedros. Por outro lado, quando se comparam
os compostos com x = 0.075 e x = 0.1, verifica-se um aumento de todos os parametros de
matha, o que leva a supor, numa primeira analise, um aumento da incorporagio do catido
maior Mg”*, o que de facto ndo parece que tenha acontecido, por razes que se prendem
com a solubilidade daquele catifio na fase brownmillerite, como ja foi referido. Assim,
outros factores como as quantidades relativas de Fe*' (raio ibnico de 0.645 A, em
coordenagiio octaédrica [22]) e Fe** (raio ionico de 0.585 A, em coordenagdo octaédrica
[22]), em ambas as composig3es, as quantidades nio estequiométricas de oxigénio € o
facto de se desconhecer se as fases contendo Mg®* naquelas duas composigdes sdo
efectivamente iguais ou nio poderdo justificar o comportamento verificado. Acresce o
facto do refinamento da estrutura do composto com x = 0.075, via citratos, ndo ter sido

muito bem sucedido.

A tabela 5.5 mostra a varia¢io dos valores dos comprimentos de ligagéo metal - oxigénio
equatorial nos octaedros 4 medida que aumenta x. Verifica-se que aquelas distancias se
mantém aproximadamente constantes, com excepgdo do composto com X = 0.075, via
citrato, que diverge desta tendéncia; recorde-se que o refinamento da estrutura deste
composto pelo método de Rietveld produziu maus valores. O incremento da
concentragdo de Mg®* nfio afecta, por isso, a dimensdo do octaedro naquele plano. Por
outro lado, os resultados indicam uma ligeira tendéncia para mo mesmo poliedro
aumentar o comprimento de ligagio médio metal - oxigénio axial, (tabela 5.5) com x,

excepgio feita a0 composto com x = 0.1, via ureia, que diverge da tendéncia.
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Em suma, parece haver nos octaedros um estiramento das ligacdes axiais, sem alterag@o
significativa das equatoriais, 4 medida que se substitui AP por Mg**. Contudo, tendo em
conta os erros associados aos comprimentos de ligagdo e as variagdes, por vezes subtis,
outras vezes nio mondtonas, ndo se pode concluir inequivocamente acerca das alteragGes
estruturais, designadamente no que concerne aos comprimentos e angulos de algumas

ligagBes, provocadas pela substituigio com Mg”".

Relativamente aos tetraedros, estes parecem apresentar um comportamento inverso do
que atras foi descrito, no que diz respeito a distincia entre os oxigénios octaédricos
(pertencentes ao eixo perpendicular ao plano (0 b 0)). Verifica-se assim (vide figura 5.17)
uma diminuigio daquela distincia, mais uma vez e de forma a confirmar o
comportamento descrito nos octaedros, o composto mais dopado, sintetizado pela via
ureia é a excepgio. Registe-se, mais uma vez a dimens3o do erro associado relativamente

as variages observadas nos valores dos comprimentos de ligagdo.

A amplitude do angulo oxigénio octaédrico — metal — oxigénio octaédrico, (0(2)-M-
0(2)) nos tetracdros (tabela 5.7, confirma o que atras foi referido. Deste modo, a
diminui¢io da distdncia entre os oxigénios octaédricos, corresponde uma diminuigdo
daquele dngulo, ja que as distdncias metal — oxigénio octaédrico se mantém
aproximadamente constantes (vide tabela 5.5). A excepgdo ¢ novamente o composto com
x = 0.075 sintetizado pela via citratos e desta vez também o composto com x = 0.1, via

ureia.

Este conjunto de informagSes podera levar a confirmar a hipétese dos catides M >
substituirem o catiio menor AP', nos lugares octaédricos, ou pelo menos
maioritariamente naqueles buracos, nio obstante os erros associados ¢ as variagSes néo
mon6tonas dos valores, como ja foi referido. Aquela tendéncia, aparentemente

manifestada ndio pode, por isso, ser tida como conclusiva e inequivoca.
Comparando os resultados obtidos entre as duas vias de sintese, constata-se que (vide

figuras 5.17 e 5.18) a distdncia oxigénio — oxigénio, com a direc¢do do eixo Ob, nos
octaedros, ¢ ligeiramente maior nos compostos obtidos pela via citratos. Uma relagdo
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inversa ¢ verificada na distincia oxigénio octaédrico — oxigénio octaédrico, nos

tetraedros, mas aqui a diferenga é bastante mais significativa.

Constata-se, nos tetraedros, um comprimento de ligagéio médio M-O ligeiramente inferior
nos compostos sintetizados pela via citratos (tabela 5.6), relativamente & via ureia, 0 que
sugere uma menor dimenséo dos mesmos. Por outro lado, entre os octaedros, verifica-se
exactamente o contrario, apresentando-se com ligeiramente menores dimensdes os
octaedros dos compostos sintetizados pela via ureia. Os valores médios das ligagdes M-O
constantes na tabela 5.5 parecem corroborar esse facto. Contudo, tendo em conta as
variagdes subtis dos valores em causa e a dimens3o dos erros associados, ndo poderdo ser
feitas sistematizacBes ¢ elaboradas conclusdes inequivocas acerca das variagdes de

parametros associados as dimensdes da célula unitaria e distincias inter-atomicas.
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uma tendéncia de crescimento com o aumento da substituicdo. Esta € especialmente
notada no pardmetro b, quando se comparam os compostos x =0 e x = 0.05, verificando-
se contudo uma diminui¢io do pardmetro ¢ da célula unitiria. A tendéncia geral de
aumento de volume dos compostos com a substituigio de AP ¢ evidente quando se
observa a sua representagio grafica (figura 5.16). Como ja foi referido, a analise das
informagdes recolhidas sobre os comprimentos de ligagio metal — oxigénio e dos dngulos
de ligagdo abordados, indica um pequeno estiramento axial dos octaedros €
correspondente compressao nos tetraedros, o que parece ser revelador de uma preferéncia
pelos lugares octaédricos, maiores, por parte do Mg?, em detrimento dos lugares
tetraédricos. Registe-se que sendo o Mg® um catifio maior que o AP, na mesma
coordenagio, com raios ionicos de 0.57 A e 039 A respectivamente, quando em
coordenagio tetraédrica e 0.720 A e 0.535 A, respectivamente, quando em coordenagio
octaédrica [22], este resultado esta de acordo com o esperado.

Os resultados obtidos em cada refinamento revelam que o modelo considerado ¢
adequado, pelo que os compostos preparados tém, de facto, a estrutura tipo
brownmillerite, pertencendo ao grupo espacial I/bm2, em concordidncia com o

anteriormente referido na literatura para o composto x = 0 [10, 13].
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Com muita frequéncia, os Oxidos de metais de transicdo em valéncia mista, bons
condutores eléctricos sdo pretos ou cinzento-escuro. Dos compostos sintetizados, 0s de
formula quimica Ca;FeAlOs sdo castanhos e os dopados com Mg, de formula quimica
CazFeAlo’gsMgo,0505+s, CazFeAlo,gstgo,o7505+s € CazFeAlo,gMgOJOSﬁS sio cinzento-

€scuro.

Estes materiais sdo tipicamente semicondutores, o que pode ser confirmado ndo so pela
ordem de grandeza dos valores de condutividade obtidos, mas também pelo
comportamento aproximadamente linear da aplicagdo da equagdo de Arrhenius na forma
dada pela equagdo oT = o, exp (-E«/kT), para a qual se obtiveram melhores valores da
regressdo linear, comparativamente com a tradicional equagao de Arrhenius: 6 = 6 €xp

('Ea/kT)'

As figuras 6.1 a 6.4 representam o ajuste linear da variagdo de In (oT) em fungdo de
1000/T para cada uma das amostras, via citratos, em duas gamas de temperatura distintas
e as figuras 6.5 a 6.8, representam o comportamento eléctrico para os compostos
contendo Mg, obtidos pela via ureia. A mudanga de declive ocorre a temperatura de cerca
de 573 K. Os valores medidos da resisténcia eléctrica e temperatura estio registados nas

tabelas 1 a 8, no anexo IIL
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Figura 6.1 — Aplicagdo da equagdo de Arrhenius, na forma In oT vs.
1000/T ao composto com x = 0, via citratos.
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Figura 6.2 — Aplicagdo da equagdo de Arrhenius, na forma In oT

vs. 1000/T ao composto com x = 0.05, via citratos.
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Figura 6.3 — Aplicagio da equacdo de Arrhenius, na forma In T

vs. 1000/T ao composto com x = 0.075, via citratos.
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Figura 6.4 — Aplicagdo da equacdo de Arrhenius, na forma In 6T
vs. 1000/T ao composto com x = 0.1, via citratos.
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Figura 6.5 — Aplicagdo da equagdo de Arrhenius, na forma In 6T
vs. 1000/T ao composto com x = 0, via ureia.
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Figura 6.6 — Aplicagdo da equacio de Arrhenius, na forma In oT vs.
1000/T ao composto com x = 0.05, via ureia.
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Figura 6.7 — Aplicagdo da equagdo de Arrhenius, na forma In 6T vs.
1000/T ao composto com x = 0.075, via ureia.
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Figura 6.8 - Aplicagdo da equagdo de Arrhenius, na forma In oT vs.
1000/T ao composto com x = 0.1, via ureia.

A aplicagio da equagdo oT = oo exp (-Eo/kT) permitiu, deste modo, o calculo da energia
de activagio para a condugdo nas duas gamas de temperatura, cujos valores sdo

apresentados na tabela 6.1.

Tabela 6.1 —Energias de activagdo para a condugdo eléctrica, E,, calculadas a partir da aplicagdo da equagdo

de Arrhenius o = ?Tiexp(— ﬁ) aos dados experimentais para as vias citratos € ureia com x = 0, 0.05, 0.075

e 0.1. (Regido 1: ~ 573 K <T <~ 873 ¢ Regido 2: T <~ 573 K).

Ansostel Rf;§Z1 Rf;ﬁzz
x=0 035 045
o x=0.05 0.26 0.36
Via aitratos 070 027 034
x=04 027 037
x=0 0.43 0.62
o x =005 0.26 033
¥ig Gacia x = 0.075 0.25 037
x=01 0.28 037
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Da analise dos resultados obtidos, constata-se que, de uma forma geral, os valores da
energia de activagdo sio inferiores na gama de temperaturas mais elevadas, o que ¢
consistente com o aumento de concentragdo de portadores de carga termicamente
activados, a temperaturas mais elevadas. De facto, o aquecimento permite que mais
portadores ultrapassem a barreira energética, no entanto, a condugdo termicamente
activada pode ocorrer em sistemas onde o numero de cargas € aproximadamente
constante mas onde a mobilidade das cargas € exponencialmente dependente da

temperatura [44]. Tal podera também ser o caso das amostras em estudo.

Constata-se ainda que as energias de activagdo calculadas para o composto nao dopado
si0 mais elevadas que as dos compostos com magnésio, o que se justifica pela menor
concentragdo de portadores de carga, Fe*", nos compostos ndo dopados. De facto, a
dopagem com Mg? forgou a oxidagio de algum Fe’' a Fe'', o que melhorou
indiscutivelmente as propriedades eléctricas dos materiais. No entanto, tal como foi
observado relativamente ao teor em Fe'', a condutividade eléctrica ndo aumenta

gradualmente com a quantidade de Mg®".

Com o objectivo de melhor compreender o efeito do método de preparagdo na
condutividade eléctrica de cada composto, apresenta-se nas figuras 6.9 a 6.12 a variagao
destas propriedades em fungdo do inverso da temperatura, para cada composi¢ao,
respectivamente x = 0, x = 0.05, x = 0.075 e x = 0.1. Esta analise permite verificar que o
composto ndo dopado sintetizado pela via citratos é melhor condutor eléctrico que o
produzido pela ureia (figura 6.9). Pelo contrario, nos compostos dopados com Mg*’, sdo
os sintetizados pela via ureia os que apresentam uma condutividade ligeiramente superior

(figuras 6.10 2 6.12).
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Figura 6.9 —Aplicagdo da equagio de Arrhenius, na forma In oT vs. /T

aos compostos com x=0.
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Figura 6.10 —Aplicagdo da equagdo de Arrhenius, na forma In oT vs. /T

aos compostos com x=0.05.
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Figura 6.11 —Aplicacio da equacdo de Arrhenius, na forma In oT vs. 1/T
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Figura 6.12 —Aplicacio da equagdo de Arrhenius, na forma InoT vs. UT

aos compostos com x=0.1.
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A fim de melhor comparar os resultados obtidos, em fungéo da quantidade de magnésio,

estdo representadas nas figuras 6.13 € 6.14 a variacdo desta propriedade por cada método

de preparagdo, respectivamente via citratos e via ureia.
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Figura 6.13 —Aplicagdo da equagdo de Arrhenius, na forma In oT vs. 1/T & série de
compostos com x=0, 0.05, 0.075¢0.1, via citratos.
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Figura 6.14 —Aplicacio da equacio de Arrhenius, na forma In oT vs. I/T a série de
compostos com x=0, 0.05, 0.075¢0.1, via ureia
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Estes resultados evidenciam claramente que a substituigdo de aluminio por magnésio na
fase Ca,FeAlOs levou a um aumento da condutividade eléctrica do composto, diferenca

essa mais significativa no método via ureia.

Estas diferengas podem estar relacionadas com o facto de no composto Ca,FeAlOs
preparado via ureia, ndo se ter detectado qualquer Fe*’, enquanto que na sintese deste
mesmo composto, preparado via citratos, se ter conseguido detectar na titulagdo, a sua
possivel presenga (vide tabela 3.8). Embora a presenca de Fe'" na fase Ca,FeAlOs
preparada via citratos seja discutivel, visto que o valor ¢ proximo do erro experimental, a
variagdo da condutividade eléctrica desta amostra preparada pelos dois métodos parece

apoiar os valores determinados na titulagdo do Fe''.

Esta analise evidencia claramente que, tal como foi determinado relativamente ao teor em
Fe'', a condutividade eléctrica ndo aumenta gradualmente com a quantidade de
magnésio. De facto, parece claro que a condutividade eléctrica das amostras com x =
0.075 e x = 0.1 parece ter piorado relativamente aos resultados da amostra com x = 0.05,
facto este que pode estar relacionado com a ndo obtencdo da fase pura para estas duas
composigdes. O facto de se ter atingido o limite de solubilidade do magnésio, a par da
presumivel coexisténcia de uma segunda fase com estrutura tipo brownmillerite, mas sem
magnésio, nas amostras com x = 0.075 e x = 0.1, pode assim ter provocado esta variagdao

na condutividade eléctrica dos compostos preparados.
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As amostras submetidas a analise por SEM foram as anteriormente preparadas sob a
forma de pastilhas para as medidas eléctricas. A figura 7.1 € uma imagem que mostra o
contacto eléctrico da amostra com x = 0.05, via ureia, com o fio de platina. A imagem foi
obtida por um microscopio electronico de varrimento, marca Jeol, modelo JSM 5200 LV,

operando a 15 kV. A ampliagdo € de 200 x.

As imagens representadas nas figuras 7.2 a 7.5 foram obtidas no Centro de Materiais da
Universidade do Porto (CEMUP), recorrendo a um microscopio electronico de
varrimento, marca Jeol, modelo JSM35C, operando a um potencial de 20 kV. A
digitalizagdo foi efectuada através do sistema PAQI, desenvolvido pelo CEMUP. As

imagens foram adquiridas em diversas ampliagdes, desde 480 a 4800x.

Estas imagens referem-se aos compostos com x = 0, 0.05, 0.075 e 0.1 obtido pelas vias

citratos e ureia e estdo agrupados por composi¢ao.

Figura 7.1 -Imagem SEM da regido de contacto entre a amostra com x = 0.05, sintetizado
por via ureia, em pastilha, e o fio de platina. A ampliagdo ¢ de 200 x.
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- Composto Ca;FeAlOs

Via citratos

SE1-Am_3__

CEMUP 4800 EQ=20M WD=15mm

Figura 7.2 -Imagens SEM, com ampliagdes de 4800, 2000 e 480x do composto com x =0,
sintetizado pelas vias citratos € ureia.
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- Composto Ca,FeAl9sMgo.0s0s+5

Via citratos

SE -Am_10_

CEMUP %4800 E0=20W WD=15mm

Via ureia

BEY-Am_T__

CEMUP x4800 E0=20W/ WD=15mm CEMUP x480 ED=20kv WOD=15mm

Figura 7.3 — Imagens SEM, com ampliagdes de 4800, 2000 e 480 do composto com x = 0.05,
sintetizado pelas vias citratos ¢ ureia.
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- Composto Ca,FeAlg 925sMgo.0750s+5

Via citratos

SE1-AM_11_
CEMUP 2000 _EB=20WY WO=15mm

Via ureia

CEMUP x480 E0=20W WO=15mm

Figura 7.4 — Imagens SEM, com ampliages de 4800, 2000 e 480> do composto com x=0.075,
sintetizado pelas vias citratos € ureia.
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- Composto Ca;FeAly9sMgo.10s:5

Via citratos

SE1-Am_12_
CEMUP 52000 EQ=20KV WD=15mm

SE1 -Am_12_
CEMUP %4800 E0=20kV WD=15mm

Via ureia

SE1-Am_S__
CEMUP 52000 EQ=20W/ WD=15mm CEMUP 480 ED=20W WD=15mm

8E1-Am_8__
CEMUP xA800 E0=20KY WD=15mm

Figura 7.5 - Imagens SEM, com ampliacdes de 4800, 2000 e 480> do composto com x = 0.1,
sintetizado pelas vias citratos € ureia.

Os grios observados por SEM, apresentados no presente trabalho, tém dimensdes
consideraveis (cerca de 3-5 pm) o que se deve ao facto de se terem efectuado tratamentos
térmicos prolongados e a elevada temperatura, principalmente nos compostos com X =

0075 ex=0.1.

As imagens tém, de uma forma geral, um aspecto semelhante, verificando-se alguma

homogeneidade no que diz respeito ao tamanho de grdo e a porosidade. Os poros tém
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dimensdes reduzidas, o que se deve ao facto das imagens terem sido recolhidas em
pastilhas comprimidas sob uma pressdo de cerca de 60 bar e depois sinterizadas a
temperatura de sintese. Sinais da sinterizagdo sdo claramente visiveis, em todas as

amostras, com especial relevincia nas dos compostos com X = 0.075ex=0.1.

Comparando as imagens SEM com ampliagdes de 4800 x e 2000 x, do composto com x
= 0, constata-se que o tamanho de grdo na amostra preparada por via citratos é superior
ao da amostra preparada pela via ureia. Esse facto podera estar relacionado com a
diferenga observada na condutividade eléctrica destas duas amostras. Assim, a melhor
condutividade medida na amostra preparada pela via citratos pode ser parcialmente
justificada por um tamanho de gréo superior.

O composto com x = 0.075, produzido pela via citratos é o que apresenta maior dispersio
de tamanho de grdo, registando-se ainda a presenga de cristais bastante mais pequenos.
Esta constatagio pode ter influenciado os maus resultados obtidos no refinamento da
estrutura deste composto, pelo método de Rietveld (Capitulo 5).
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No que diz respeito ao método de sintese utilizado, o da autocombustdo de solugdes dos
catides, recorrendo a combustiveis como o 4cido citrico ou a ureia, em meio oxidante,
parece ser uma forma eficaz de produzir 6xidos cerdmicos com a morfologia e estrutura
pretendidos. Confirma-se assim, os resultados obtidos pelos inimeros estudos feitos nos
Gltimos anos, relegando-se para segundo plano a tradicional via solida. De facto, nesta,
apesar das prolongadas moagens, a perfeita homogeneizagéo e distribui¢io dos catiGes
pela amostra ndo pode ser completamente assegurada, contrariamente ao que acontece na
via himida. A utilizagio de acido citrico ou ureia garante a distribuigdo homogénea dos

catibes.

Das duas vias de combustio utilizadas, a via ureia parece ser a mais eficiente, muito
provavelmente devido as temperaturas de combustdo mais elevadas atingidas, e que
permitem mais facilmente a obtencdo de um produto intermédio com uma estrutura do
tipo da desejada, e praticamente sem formagéo de outros 6xidos, indesejaveis. Apos a
autocombustio, por esta via, a DRX confirmou sempre a presenga de um composto com
estrutura tipo brownmillerite, o que ndo aconteceu nas sinteses efectuadas pela via
citratos. Apesar deste facto, o precursor obtido ap6s o aquecimento a 873K, pela via
citratos, é certamente muito reactivo, levando por isso a formagdo do produto desejado

imediatamente depois do primeiro aquecimento a temperatura de sintese.

Face aos resultados apresentados neste trabalho, serd conveniente que outros estudos
sejam efectuados de forma a averiguar a possibilidade de formagdo dos compostos

desejados, com estrutura tipo brownmillerite, a uma temperatura mais baixa.

Os resultados das titulagdes com solugio de Mohr para doseamento de Fe'', que
confirmaram a sua presenca no caso das amostras contendo magnésio, assim como das
medidas eléctricas efectuadas, permitiram verificar que os objectivos a atingir foram
globalmente alcangados. A substituicdo de aluminio por magnésio melhorou a
condutividade eléctrica total das amostras, apresentando, todas elas caracteristicas
semicondutoras, ¢, muito provavelmente, um mecanismo de condugdo por hopping de

pequenos polardes.
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A substituigiio de AI** por Mg®* no composto com x = 0.05 foi plenamente conseguida.
Tal reflectiu-se, como esperado, na criagio de portadores de carga do tipo p (Fe*),
produzidos em quantidade estequiométrica igual a do Mg*" introduzido. Porém ndo foi
possivel a sintese dos compostos com x = 0.075 e 0.1 puros. A baixa solubilidade de
Mg2+ na fase com a estrutura da brownmillerite tera, provavelmente, induzido a formagdo
de uma pequena quantidade da fase nfio substituida (Ca;FeAlOs) e do 6xido do catido
ndo solubilizado, a par, obviamente do composto saturado em Mg?*, supostamente com
uma composigéo semelhante a de x = 0.05. Sendo a fase ndo substituida menos condutora
e formando-se em quantidade crescente quando se aumenta a extensdo da substituigio, e
simultaneamente a fase mais condutora, saturada em Mg®* a formar-se em quantidade
decrescente, condicionada pela quantidade de AI** presente que obviamente diminui &
medida que ¢é substituida por Mg?*, é de se crer que, como foi constatado, a
condutividade total diminua com a quantidade de Mg”* utilizada nas sinteses.

Com o presente trabalho foi possivel concluir que, embora a substitui¢do de aluminio por
magnésio seja possivel na fase brownmillerite Ca;FeAlOs, a quantidade méxima
substituida, foi pequena. No entanto, foi possivel verificar o melhoramento significativo
das propriedades eléctricas dos compostos substituidos, pelo que, na tentativa de

introduzir mais magnésio na estrutura, outros métodos de sintese poderdo ser ensaiados.

Apesar da melhoria atingida na condutividade eléctrica, os compostos preparados neste
trabalho ainda ndo atingem valores adequados & sua utilizagio em materiais como
eléctrodos. Apesar deste facto, espera-se que este trabalho seja um contributo vélido para
estudos futuros, e muito especialmente para a sintese de outros compostos com estrutura
tipo brownmillerite.
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Anexol

Massas dos rea; utilizados nas sinteses

Massas calculadas e medidas e volumes medidos dos reagentes utilizados nas
sinteses dos compostos Ca;FeAl; ;Mg,Os:5 com x = 0, 0.05, 0.075 e 0.1

- Via cerdmica

- Via citratos

Tabela 1 — Massas medidas e calculadas dos reagentes
wtilizados na sintese de Ca,FeAlOs, via cerdmica.

x=0
: Massa Valor
calculada/; medido/g
CaCO, 1.64766 1.64778
Fe,O4 0.65721 0.65725
AL O, 0.41963 0.41958

Tabela 2 — Massas medidas ¢ calculadas e volumes
medidos dos reagentes utilizados na sintese de CaFeAlOs,

x=0
Massa Massa e volume
calculada medidos
CaCO; 4.11918¢ 411911 ¢
FeCy0,.2H,0 3.70186 g 3.70182 g
Al(HO); 1.60515g 1.60512¢g
Acido Citrico
34.5941 34.5943
(CaHsO, H,0) g e
HNO, — 30 mL

Tabela3—Mamsmedidasemlc|ﬂadasevolum&smedidosdos

Tabela 4 — Massas medidas e calculadas e volumes
medidos dos reagentes utilizados na sintese de

reagentes utilizados na sintese de Ca;FeAloosMgo.0sOs+5 Via citratos.

x =005
Massa Massa e volume
calculada medidos
CaCO; 329706 ¢ 32970g
FeC,0,21,0 | 296302 29630 g
AI(HO), 122055 ¢ 122052 g
Mg 0.02002 g 0.02002 g
Acido Citrico
27.6896 27.6896
(CsH1:0,. H;0) & &
HNO;, —_— 17 mL.

Tabelas—Massasmedidasewlculadasevolummmedidosdos

reagentes utilizados na sintese de Ca,FeAlyoMgo10s.5, via citratos

CaFeAlyspsMorsOsi, Via Citratos.
x=0.075
g Massa Massa ¢ volome
calculada medidos
CaCO;3 329804 g 32080 g
FeC,0,2H,0 | 2.96391g 2.9639g
A(HO); 1.18879g | 1.188%4g
Mg 003003g | 0.03003g
Acido Citrico
27.6979 K
(CHOH0) | 27778 | 27680
HNO; ——— 20 mL

x=0.1
Massa Massa ¢ volume
calculada medidos
CaCO, 329887g 32089¢
FeC,0,2H,0 | 2.96465g 29646 ¢
AI(HO), 1.15694 g 1.15696 g
Mg 0.04006 g 0.04006 g
Acido Citrico
27.7049 27.7049
(CsH:0, H,0) g g
HNO, —_— 18 mL
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Anexo |

Massas dos reagentes wtilizados nas sinteses

- Via ureia

Tabela 6 — Massas medidas e calculadas e volumes

medidos dos reagentes utilizados na sintese de

Tabela 7 — Massas medidas e calcnladas e volumes

medidos dos reagentes utilizados na sintese de

CayFeAlQ:;, via ureia.
R x=0
Massa Massa e volume

calculada medidos
CaCO; 411918¢g 411922 ¢
FeC,0,2H,0 3.70186 g 3.70185¢g
AI(HO); 1.60515g 1.60518 g
Ureia 988708 g 988703 g

HNO, —_— 16 mL

Tabela 8 — Massas medidas e calculadas e volumes

medidos dos reagentes utilizados na sintese de

CayFeAl) 9sMgo050s.5, via ureia.
x=0.05
Massa Massa e volume

calculada medidos
CaCO; 412132 ¢ 4.12126 g
FeC,0,.2H,0 3.70378 g 370378 g
AlHO); 1.52569 g 1.52576 g
Mg 0.02502 g 0.02501 g
Ureia 980244 g 989245¢g

HNOs —_ 17 mlL

Tabela 9 — Massas medidas e calculadas e volumes

medidos dos reagentes utilizados na sintese de

Ca,FeAly92sMgo 0750515, via ureia.

: Massa : ‘:;:;50 e volume

calculada medidos

CaCO, 247353 g 24735¢

FeC,0,2H,0 222293g 22229g

Al(HO); 0.89159¢g 0.8916¢g

Mg 002252 g 00225¢g

Ureia 593725¢g 59373 g

HNO; —_— 17.1 mL

Ca,FeAlosMgo10s+5, via ureia.
Reagentes Massa : l::.a;a e volume
calculada medidos
CaCO, 412359g 412361 g
FeCy0,.2H,0 3.70582 g 3.70586 g
Al(HO), 1.44618 ¢ 144614 g
Mg 0.05007 g 0.05004 g
Ureia 989791 ¢ 989782 g
HNO; —_— 17.5mL
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Listagens de picos e indexacdes
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Anexo 11 Listagens de picos ¢ indexacdes

Resultados das indexacdes efectuadas pelo programa Chekeell a listagem de picos
obtidos experimentalmente, relativamente i série de compostos Ca,FeAl; :Mg,0Os:5,
com x = 0, 0.05, 0.075 ¢ 0.1.

- Via citratos, x = 0

Tabela 1 — Resultados das indexagBes dos picos experimentalmente obtidos, relativamente

a0 composto Ca,FeAlOs, via citratos.
hkl Valores observados 20r A20F°
20° /A L% | €
020 12.230 7.2312 30.6 12.191 0.039
110 17.075 5.1887 25 17.053 0.022
1360 24.395 3.6458 149 24.366 0.029
121 26.180 3.4012 3.7 26.160 0.020
200 32.160 2.71811 343 32.147 0.013
002 33.530 2.6705 459 33.509 0.021
141 33915 2.6411 100 33.910 0.005
150 34.850 2.5723 12.0 34.843 0.007
211 36.925 2.4324 29 36.918 0.007
240 40.855 2.2070 7.1 40.846 0.009
042 41.965 2.1512 9.0 41.961 0.004
161 44.180 2.0483 259 44180 0.000
202 47.115 1.9273 42.1 47.119 -0.004
222 48.850 1.8629 10.1 48.858 -0.008
080 50.265 1.8137 14.9 50.270 -0.005
330 52.815 1.7320 6.3 52.822 -0.007
341 58.440 1.5780 148 58.448 -0.008
143 60.155 1.5370 174 60.164 -0.009
082 61.770 1.5006 6.6 61.773 -0.003
361 65.750 1.4191 44 65.763 0.013
282 71.345 1.3209 9.9 71.358 -0.013
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Anexo I

- Via citratos, x = 0.05

Tabela 2 - Resultados das indexagdes dos picos experimentalmente obtidos,
relativamente ao composto CayFeAly 9sMgo 0505+, via Citratos.

h kil Valores observados 20/° A20F°
207 @A L% | )
020 12,190 7.2548 238 12.170 0.020
110 17.020 5.2054 25 17.032 -0.012
130 24.345 3.6532 135 24.329 0.016
121 26.135 3.4069 38 26.135 0.000
200 32.115 2.7849 31,6 32.110 0.005
002 33.510 2,6721 46.0 33.500 0.010
141 33.865 2.6449 1000 33.867 0.002
150 34.780 2.5773 11.3 34.785 -0.005
211 36.865 2.4362 29 36.881 0.016
240 40.795 22101 58 40.788 0.007
132 41.830 2.1578 75 41.834 0.004
161 44.100 2.0519 26.6 44.113 0.013
202 47.080 1.9287 450 47.085 -0.005
222 48.820 1.8639 11.1 48.819 0.001
08290 50.170 1.8169 159 50.177 -0.007
3360 52.750 1.734 6.1 52.753 -0.003
341 58.375 1.5796 15.9 58.372 0.003
143 60.125 1.5377 178 60.126 -0.001
082 61.695 1.5023 6.3 61.686 0.009
361 65.680 1.4204 45 65.668 0.012
282 71.250 1.3225 10.0 71.256 -0.006

Listagens de picos ¢ indexacfes

132



Anexo IT

Listagens de picos ¢ indexaces

- Via citratos, x = 0.075

Tabela 3 - Resultados das indexagdes dos picos experimentalmente obtidos,
relativamente ao composto CaFeAlyorsMgo.07505+s, Via Citratos.

Valores observados

20/

hkl o A s (cale) A20/°
020 12.230 7.2312 26.2 12.178 0.052
110 17.075 5.1887 27 17.039 0.036
130 24.370 3.6495 13.9 24.342 0.028
121 26.160 3.4037 29 26.141 0.019
200 32.120 2.7844 272 32.120 -0.000
002 33.515 2.6717 412 33.495 0.020
141 33.880 2.6437 100.0 33.880 0.000
150 34.815 2.5748 11.8 34.805 0.010
211 36.875 2.4356 29 36.890 -0.015
240 40.810 2.2094 6.3 40.806 0.004
042 41.840 2.1573 9.2 41.838 0.002
161 44.135 2.0503 202 44.135 0.000
202 47.085 1.9285 273 47.089 -0.004
222 48.835 1.8634 11.8 48.825 0.010
080 50.200 1.8159 15.9 50.210 -0.010
330 52.770 1.7333 7.6 52.773 -0.003
341 58.395 1.5791 15.7 58.394 0.001
143 60.115 1.5379 14.2 60.127 -0.012
082 61.720 1.5017 51 61.712 0.008
361 65.690 1.4203 43 65.697 -0.007
282 71.260 1.3223 9.5 71.286 -0.026
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Anexo I

- Via citratos, x = 0.1

Tabela 4 - Resultados das indexagSes dos picos experimentalmente obtidos,
relativamente ao composto Ca,FeAlyoMgo 105+, via citratos.

hkl Valores cbservados 208 A20/°
20° WA L% | €
020 12.250 7.2194 294 12.175 0.075
110 17.090 5.1842 2.7 17.049 0.041
130 24390 3.6466 15.6 24.346 0.044
121 26.185 3.4005 38 26.152 0.033
200 32.165 2.7807 314 32.144 0.021
002 33.535 2.6701 397 33.512 0.023
141 33.905 2.6418 100.0 33.885 0.020
150 34.830 2.5738 15.0 34.803 0.027
211 36.935 24318 29 36.914 0.021
240 40.830 2.2083 59 40.821 0.009
042 41.870 2.1558 7.9 41.854 0.016
161 44.140 2.0501 276 44.134 0.006
202 47.105 1.9277 376 47.118 -0.013
222 48.850 1.8629 10.1 48.853 -0.003
080 50.175 1.8167 15.3 50.197 -0.022
330 52.785 1.7329 6.1 52.807 -0.022
341 58.420 1.5784 16.9 58.426 -0.007
143 60.135 1.5375 17.6 60.152 0.017
082 61.715 1.5018 89 61.711 0.004
361 65.700 1.4201 3.7 65.723 -0.023
282 71.265 1.3222 10.3 71.298 -0.033
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Anexo 11

- Via ureia, x = 0

Tabela 5 - Resultados das indexacdes dos picos experimentalmente obtidos,
relativamente ao composio Ca,FeAlOs, via ureia.

h kil Valores observados 20 A20/°
209 WA Lo/% (calc.)
020 12.225 7.2342 29.6 12.191 0.034
110 17.080 5.1872 24 17.053 0.027
130 24.385 3.6473 15.4 24.366 0.019
121 26.175 3.4018 32 26.155 0.020
200 32.155 2.7815 33.7 32.147 0.008
002 33.510 26721 46.8 33.494 0.016
141 33.910 2.6414 100.0 33.906 0.004
150 34.855 2,572 12.0 34.842 0.013
211 36.920 24327 32 36.914 0.006
240 40.850 2.2073 6.4 40.845 0.005
042 41.960 2.1514 8.7 41.949 0.011
161 44.175 2.0486 249 44176 -0.001
202 47.105 1.9277 40.1 47.107 -0.002
222 48.840 1.8632 10.0 48.846 -0.006
08090 50.260 1.8139 16.5 50.269 -0.009
330 52.815 1.732 6.3 52.821 -0.006 N
341 58.435 1.5781 14.8 58.444 -0.009
143 60.130 1.5376 16.1 60.143 -0.013
082 61.760 1.5009 6.5 61.762 -0.002
361 65.750 1.419 39 65.759 -0.009
282 71.340 1.321 95 71.348 -0.008

Li de picos ¢ indexach
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Anexo I1

- Via ureia, x = 0.05

Tabela 6 - Resultados das indexagBes dos picos experimentalmente obtidos,
relativamente a0 composto Ca;FeAly osMgo osOs+s, via ureia.

hkl Valores observados 20° A20/°
20/ @A La/% (calc.)
020 12.225 7.2342 25.7 12.174 0.051
110 17.090 5.1842 2.5 17.045 0.045
130 | 24370 3.6495 14.3 24.343 0.027
121 26.175 3.4018 3.8 26.148 0.027
200 32.145 2.7823 33.6 32.136 0.009
002 33.530 2.6705 46.7 33.508 0.022
141 33.890 2.643 100.0 33.882 0.008
150 | 3482 2.5745 11.7 34.801 0.019
211 36.915 2433 33 36.907 0.008
240 | 40825 2.2086 6.7 40.814 0.011
042 | 41950 2.1519 93 41.940 0.010
161 44.135 2.0503 25.4 44.131 0.004
202 | 47105 1.9277 39.3 47.110 20.005
222 | 48830 1.8636 9.7 48.845 -0.015
080 | 50185 1.8164 14.6 50.195 -0.010
330 52.795 1.7326 6.5 52.795 0.000
341 58.395 1.5791 15.8 58415 -0.020
143 60.140 1.5373 18.1 60.145 -0.005
082 | 61700 1.5022 6.7 61.707 20.007
361 65.700 1.4201 4.1 65.712 0.012
282 71270 1.3221 10.1 71.291 -0.021
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Anexo IT

- Via ureia, x = 0.075

Tabela 7 - Resultados das indexagBes dos picos experimentalmente obtidos,
relativamente ao composto Ca,FeAlyosMgo750s+s, via ureia.

hkl Valores observados 20/° A20F°
20° WA Lu/% (calc)
020 12.255 7.2342 312 12.183 0.072
110 17.120 5.1752 25 17.058 0.062
130 24.405 3.6444 14.4 24361 0.044
121 26.200 3.3986 3.9 26.165 0.035
200 32.190 2.7786 348 32.160 0.030
002 33.565 2.6678 43.9 33.526 0.039
141 33.930 2.6399 100.0 33.905 0.025
150 34.865 2.5712 12.2 34.827 0.038
211 36.960 2.4302 34 36.933 0.027
240 40.855 2.207 58 40.845 0.010
042 41.885 2.1551 8.1 41.875 0.010
161 44,180 2.0483 248 44.163 0.017
202 47.140 1.9264 370 47.141 -0.001
222 48.870 1.8622 9.1 48877 -0.007
080 50.240 1.8145 12.7 50.233 0.007
330 52.810 1.7321 5.0 52.837 -0.027
341 58.445 1.5778 143 58.460 -0.015
143 60.165 1.5368 15.1 60.182 -0.017
082 61.725 1.5016 51 61.751 ”-0.026
361 65.730 1.4195 34 65.765 -0.035
282 71.310 1.3215 9.7 71.345 -0.035
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Anexo I

- Via ureia, x = 0.1

Tabela 8 - Resultados das indexagdes dos picos experimentalmente obtidos,

relativamente ao composto Ca,FeAl, sMgy10s+s, via ureia.

bkl Valores observados 20r° A20F°
201 m 1./% (cale.)
020 12.305 7.1873 29.4 12.183 0.122
110 17.165 5.1617 2.8 17.070 0.095
130 | 24455 3.637 15.1 24.507 -0.052
121 26275 3.3891 38 26.182 0.093
200 32.230 2.7752 31.5 32.186 0.044
002 33.610 2.6643 417 33.555 0.055
141 33.965 2.6373 100.0 33.919 0.046
150 34.885 2.5698 116 34.833 0.052
211 36.990 2.4283 44 36.963 0.027
240 40.900 2.2047 6.9 40.867 0.033
042 41.930 2.1529 72 41.905 0.025
161 44.200 2.0474 24.6 44.175 0.025
202 47.175 1.925 402 47.182 -0.007
222 48.910 1.8607 9.4 48917 -0.007
080 50.265 1.8137 16.6 50.234 0.031
330 52.860 1.7306 6.8 52.876 0016
341 58.465 1.5773 17.1 58.502 -0.037
143 60.195 1.5361 144 60.229 0.034
082 | 61745 1.5012 53 61771 -0.026
361 65.750 1.4191 36 65.804 -0.054
282 71310 1.3215 10.5 71.378 0.068
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Resultados das medidas eléctricas
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Anexo HI Resnltados das medidas eléctricas

- Via citratos

Tabela 1 — Valores de resisténcia eléctrica e de temperatura registados para
amostra Ca,FeAlQs, via citratos. Valores calculados de 1000/T e In(oT).

TK | R/Q | UT*1000 | In(cT)
872.0 278.7 1.1468 3.0378
846.9 305.53 1.1808 2.9167
821.0 337.48 1.2180 2.7862
795.0 376.29 1.2579 2.6451
768.9 423.22 1.3006 2.4942
742.8 480.03 1.3463 2.3336
716.6 550.78 1.3955 2.1603
689.8 641.48 1.4496 1.9698
663.6 758.52 1.5069 1.7634
636.9 913.09 1.5700 1.5370
610.7 1122.74 1.6376 1.2881
584.8 1421.22 1.7099 1.0092
558.7 1850.73 1.7898 0.6994
533.0 2503.2 1.8761 0.3503
506.0 3733.8 1.9762 -0.1015
481.1 54217.5 2.0786 -0.5260
456.1 8380.2 2.1923 -1.0137
431.2 13829.1 2.3193 -1.5709
406.6 24682 2.4592 -2.2088
359.6 106312 2.7809 -3.7920

Tabela 2 — Valores de resisténcia eléctrica ¢ de temperatura registados para
amostra CaFeAly osMg 0505+, via citratos. Valores calculados de 10600/T e In(oT).

TK | R/Q | 1T*1000 | In(cT)
883.7 80.932 1.1317 4.2876
858.5 86.225 1.1648 4.1954
832.6 92.99 1.2011 4.0892
807.0 101.076 1.2392 3.9746
781.4 110.503 1.2798 3.8531
755.0 121.937 1.3246 3.7203
728.5 135.809 1.3726 3.5769
702.0 152.936 1.4246 3.4210
675.9 174.12 1.4795 3.2534
648.7 | 20163 | 1.5415 3.0657
622.8 236.65 1.6056 2.8648
596.1 284.67 1.6777 2.6362
569.5 | 352.13 | 1.7558 23779
543.8 | 44791 | 1.8390 2.0911
5182 | 585.12 | 1.9299 1.7756
492.1 792.87 2.0321 1.4201
466.2 1291.4 2.1450 0.8782
440.4 1978.24 2.2708 0.3948
414.5 3223.6 24123 -0.1539
389.7 5537.3 2.5663 -0.7569
365.2 10378.1 2.7383 -1.4499
341.5 21631 2.9284 -2.2514
3204 50140 3.1209 -3.1558
300.9 126430 3.3237 -4.1436
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Resultados das medidas eléctricas

Tabela 3 ~ Valores de resisténcia eléctrica ¢ de temperatura registados para amostra
Ca,FeAlyg:sMgp0750s-s, Via citratos. Valores calculados de 1000/T e In(oT).

T/K | R/Q | UT*1000 | In(cT)
874.1 156.38 1.1440 3.4929
849.1 168.113 1.1777 3.3915
823.6 182.672 1.2142 3.2779
798.3 202 1.2527 3.1462
771.9 220.75 1.2954 3.0238
745.7 246.27 1.3410 2.8799
719.2 277.62 1.3905 2.7238
692.6 315.57 1.4439 2.5580
665.4 362.62 1.5028 2.3791
639.7 422.79 1.5631 2.1862
612.2 503.84 1.6335 1.9667
586.7 607.56 1.7044 1.7371
560.2 756.63 1.7850 1.4714
534.7 967.43 1.8701 1.1791
509.5 1282.06 1.9628 0.8491
483.5 1774.72 2.0681 0.4717
458.5 2562.6 2.1808 0.0512
433.7 3915.7 2.3059 -0.4285
408.3 6353.4 2.4489 0.9727
384.7 10905 2.5993 -1.5725
361.6 20709 2.7655 -2.2758
339.2 44655 2.9483 -3.1083
3199 107300 3.1262 -4.0435

Tabela 4 — Valores de resisténcia eléctrica ¢ de temperatura registados para
amostra Ca,FeAl, Mg, 10s.:, via citratos. Valores calculados de 1000/T e In(cT).

TK | R/Q | UT*1000 | In(cT)
881.7 171.768 1.1341 3.4077
854.7 189 1.1700 3.2810
830.1 200.42 1.2046 3.1931
803.7 219.37 1.2442 3.0704
778.8 241.4 1.2841 2.9432
751.8 269.08 1.3302 2.7994
724.6 301.71 1.3801 2.6481
699.3 340.98 1.4300 2.4902
672.7 391 1.4866 2.3145
646.2 454.71 1.5474 2.1235
619.1 538.52 1.6153 1.9114
593.2 649.01 1.6858 1.6820
566.2 805.54 1.7663 1.4193
541.1 1022.14 1.8481 1.1359
514.8 | 1359.58 1.9424 0.8008
489.6 2149 2.0426 0.2928
463.7 3131 2.1566 0.1379
438.0 4850 2.2831 0.6326
413.0 8026 24216 -1.1951
388.0 14339 2.5713 -1.8378
364.6 28589 2.7428 -2.5900
341.6 64388 2.9273 -3.4670
318.6 170210 3.1384 -4.5088
305.1 390980 3.2779 -5.3839
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Anexo ITI

Resultados das medidas eléctricas

- Via ureia

Tabela 5 — Valores de resisténcia eléctrica ¢ de temperatura registados para
amostra Ca,FeAlQs, via ureia. Valores calculados de 1000/T e In(cT).

TK | R/Q | 1U/T*1000 | In(cT)
885.7 1804.9 1.1290 1.1853

860.3 | 2116.99 1.1624 0.9966
8349 | 25163 1.1977 0.7939

809.2 | 3020.4 1.2357 0.5801

783.4 | 36543 1.2764 0.3571

757.3 44738 1.3205 0.1209
730.7 | 5557.9 1.3685 -0.1318
704.3 7018.4 1.4198 -0.4020
6779 | 9048.2 1.4751 -0.6942
649.9 | 12978.6 1.5387 -1.0971
624.1 | 17567.1 1.6023 -1.4404
597.1 25649 1.6747 -1.8630
570.9 39694 1.7516 -2.3446
545.0 65661 1.8349 -2.8943
519.6 | 119790 1.9246 -3.5433
493.1 | 2377719 2.0279 -4.2812
467.0 | 520240 2.1414 -5.1186
440.0 | 1271000 2.2726 -6.0714
415.0 | 3300700 2.4096 -7.0842

Tabela 6 — Valores de resisténcia eléctrica e de temperatura registados para

amostra Ca;FeAlygsMgo 0sOs-+3, via ureia. Valores calculados de 1000/T ¢ In(cT).

TK | R/Q | 1/T*1000 | In(cT)
885.4 46.149 1.1294 46149
860.3 49221 1.1624 45217
$35.1 | 52.94 11975 24191
808.7 | 5737 1.2365 4.3067
782.4 62.623 1.2782 4.1859
756.2 68.909 1.3224 4.0563
729.8 76.564 1.3703 3.9153
703.2 86.01 1.4221 3.7619
6770 | 917 14770 3.5965
649.6 | 113.05 15395 3.4092
624.4 | 132.08 1.6016 32141
597.9 158.33 1.6725 2.9895
570.9 196.04 1.7517 2.7296
5449 25842 1.8351 2.4068
518.5 342.77 1.9286 2.0746
492.6 478.15 2.0299 1.6906 {
465.7 698.07 2.1471 1.2561
440.0 1084.65 2.2726 0.7585
413.7 1754.8 2.4170 0.2159
364.9 5730.7 2.7402 -1.0931

142



Anexo ITT

Resultados das medidas eléctricas

Tabela 7 — Valores de resisténcia eléctrica e de temperatura registados para amostra
Ca,FeAly02sMgo a750s+8, via ureia. Valores calculados de 1000/T ¢ In(oT).

TK | R/Q | 1/T*1000 | In(cT)
881.4 117.97 1.1346 4.1313
855.4 125.966 1.1690 4.0358
829.9 135.538 1.2050 3.9323
804.1 146.874 1.2436 3.8204
778.2 160.065 1.2850 3.7017
750.8 176.559 1.3319 3.5678
724.2 195.909 1.3809 3.4276
697.5 219.6 1.4337 3.2760
671.4 248.73 1.4894 3.1132
645.3 285.52 1.5498 2.9356
619.1 333.69 1.6151 2.7384
592.8 398.29 1.6868 2.5180
566.6 486.94 1.7650 2.2717
540.6 614.56 1.8499 1.9920
514.1 804.15 1.9453 1.6728
488.8 1137.52 2.0459 1.2756
462.5 1682.37 2.1621 0.8290
4342 2857.1 2.3031 0.2362
413.2 4598.9 2.4204 -0.2895
388.4 8058 2.5746 0.9121
365.8 15372.5 2.7338 -1.6180
343.9 32870 2.9075 -2.4396
3214 80693 3.1118 -3.4056
302.9 223900 3.3011 -4.4852
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Anexo IIT

Tabela 8 — Valores de resisténcia eléctrica e de temperatura registados para
amostra Ca,FeAly Mgy Os+s, via ureia. Valores calculados de 1000/T e In(oT).

TK | R/Q | 1T*1000 | in(cT)
876.8 108.885 1.1405 3.9831
851.5 117.237 1.1744 3.8799
825.7 127.614 1.2112 3.7643
799.6 | 140.093 1.2506 3.6390
773.9 155.046 1.2922 3.5048
747.6 173.04 1.3376 3.3604
721.2 195.032 1.3866 3.2049
694.6 222.38 1.4396 3.0361
667.8 257.17 1.4975 2.8514
641.2 301.93 1.5595 2.6503
615.6 360.26 1.6245 2.4328
589.3 440.87 1.6969 2.1873
563.1 554.71 1.7758 1.9122
537.1 730.67 1.8617 1.5894
511.0 985.8 1.9570 1.2400
485.6 1440.6 2.0594 0.8097
459.8 2198 2.1751 0.3325
4343 3524.6 2.3025 -0.1967
409.9 5974.3 2.4395 -0.7822
385.1 10867.3 2.5968 -1.4429
361.6 22054 2.7656 -2.2136
339.5 49754 2.9454 -3.0902
318.3 135522 3.1420 -4.1569
299.9 442140 3.3346 -5.3989
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