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Pecrrmo

SÍr.lfSsE E CARACTERIZAÇÃo Or COMPOSToS CoM ESTRUTURA TIPO

BROWNMILLERITE, Ca2FeAll-,M5Os+or OBTIDOS POR ÀUTOCOMBUSTÃO

Rnsulrro

Este trabalho teve como principal objectivo a síntese de novos compostos com estrtÚura

tipo brownmillerite tendo em vista a obtenção de compostos com propriedades elfuricas

adequadas à sua aplicação como materiais em celulas de combustível de óxido solido.

Foram preparadas amostras de composição nominal CazFeAlr-*Mgps*s (x : 0, 0.05,

0.075 e 0.1) por métdos de aúocombustão, utilizando duas vias distintas: üa ciratos e

úa ureia. A,c.annenação estrúural das amostras foi ralizada por difracção de raios-X

de póg recorrendo-se ao refinamento da estrutura pelo metodo de Rietveld. Os restrltados

obtidos eüdenciam a obtenção de compostos com estrutura tipo brownmillerite, tendo

ainda sido possível verificarum ligeiro aumento dos parâmefios da celulaunitrária, com a

substituição de Al3*.

A deterÍninadao da quantidade de Fea* em todas as amosms foi realizada recorrendo a

titulações de retorno por sal de Mohr, tendo-se verificado a presença de Fea* nos

compostos conte,ndo Mg'*, facto revelador da oxidação de atgum Fe3*, induzida pela

substituição de Al3* por Mg2*.

O estndo da cordutiüdade elffica, efectuado na gama de temperaturas de298 a873K"

revelou um comportamento do tipo semicondutoÍ paÍa todos os compostos preparados e

uma melhoria da condutividade elffica pela nrbstituição parcial de Al3* por Mg2*, facto

justificado pela valência mista do ferro. De forma a complementar a analise de

resultados, foi ainda efectuada uma eanaúenzadro morfológica por microscopia

electrónica de varrimento, tendo-se verificado que, globalmente, as amosúas são

semelhantes, aprese,utando um tamanho de grão que varia e,utre 3 e 5 Fm.
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Ahstrâct

SYNTMSTS AND CHÂRACTERIZÂTION OF TEE BROWNMILL,ERITE TYPE STRUCTTJRE

COMPOITNI»S Ca2FeAlr-rME Osro OBTAINED BY 5ELF-COMBUSTION METH6D

Ansrru,cn

The main objective of this work was to synthesise neq, compounds with úe

brownmillerite sfiucture, aiming to obtain compounds with electric properties zuitable to

be used as materials in solid oxide fuel cells.

The samples with nominal composition CazFeAll-*Mgpsr-o (x: 0, 0.05, 0.075 and 0.1)

were prepared by two selÊcombustion methods: citrate roúe and urea roúe. Sfrucfural

ctaranefuation of the obtained samples was investigated by powder X-ray diftaction

and refinemerú of the stnrcture was made by the Rietveld method. The results indicated

that atl compounds have the brownmillerite tlpe structurg and a small increase on the

cell parameters was observed with Al3* srbstitution.

The Fea* content was measured on all the samples by a Mohr salt titration technique and

its presence was confirmed on the Mg2* doped compounds, which indicate an induced

oxidation ofFe3* with the substitution.

Elecfical resistance mesurements were performed in the temperahrre range of 298 to

873 K and indicated a semiconductor behaviouç with improvement of the electrical

properties of the samples, with partial substitution of À3* by Mg'*, ç6çfainly due to the

iron mixed valence.

A morpholoscal charrrúeÍi?Ãtion of the pellets used in úe electrical measurements was

also made by scanning electronic microscopy. The images revealed very similar samples

in terms of its morphologcal homogeneity, with regular grain size of úout 3 to 5 pm.
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1.1 - Introdução

A obtenção de novos materiais com propriedades adequadas à nra utilização em campos

tllo vastos como a sua aplicação em catáise, eléotrodos paÍa sensores, membranas de

separa@o de oxigénio, reactores de membrana catalítica, celulas de combustível de óxido

sólido, SOFC (Solid Oxide Fuel Cells) [], etc, tem sido um forte incentivo para o

desenvolúmento de investigação na área da química do estado úüdo.

A evolução das técnicas de caracteri?Ãção estrutural de compostos tem permitido,

principalmerúe nas últimas décadas, estudaÍ com maior minúcia e rigor as propridades

estnrturais de materiais cerâmicos, dos quais se destacam os óxidos com estrutura tipo

perovskite IABOr), pela grande diversidade encontrada na sua aplicação. De facto,

muitos têm sido os óxidos com estrutura tipo perovskite a serem estudados e utilizados

como eléctrodos ern SOFCs. Este tipo de celula de combustível é uma fonte geradora de

energia limpa que se espera ür a ser amplamente utilizada no futurq justificando-se,

dwte modq a importÍincia actual da investigação científica neste campo, nom@damente

com o objectivo de resolver alguns dos problemas ainda existentes para a sua

implement@o Vl.Apesar de se conhecer a tecnologia, a produção de células de

combustível em grande escala não é ainda economicamente üável, havendo ainda um

longo caminho a percorrer desigpadamente no que diz respeito ao aprimoramento da

constituição química dos materiais a serem utilizados como eléctrodos. Dentro dos

óxidos com estnrtura perovskitg as ferrites do tipo AFeOu (A - catião de um metal

alcalino-terroso) exibem zubstancial capacidade de transporte de oxigénio, apresentando,

corúudo, alguns problemas de estabilidade qúmica. Outros compostos do sistema Sr-Fe-

O e Sr-Mn-O constituem um importante e interessarúe objecto de estudq deüdo à

utilização tecnológica das zuas capacidades elfficag magnéticas e catalíticas [3]. São

disso exemplo a ferrite SrFerzOrs que tem sido estudada para aplicação em magnetes

permanentes, dispositivos de microondas e em meios de gravação m4gnetica

perpendicular. Estas ferrites são tanrHm frequentemente dopadas com iões metáÍicos

com o objectivo de melhorar as suas propriedades elfficas e magneticas [4].
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Com vista à obtenção de materiais estáveis e com propriedades de condução mista,

(iónica e electrónica) múto trabalho de investigação tem sido desenvolvido ultimamente

na area da preparação de novos materiais com estnrtura perovskite ou relacionad4 sendo

imperioso compreender os mecanismos da condu@o mista e desenvolver meios çe
permitam controlá-los, de forma a ser possível "consüuit'' novos materiais. Estes são

alguns dos mais importantes desígnios da achul investiga@o em qúmica do estado

sólido, e onde se insere o trúalho aqui apresentado.

A estnrtura tipo brownmillerite pode ser considerada derivada da estnrtura perovskitg

tendo sido este tipo de compostos muito estudados nos últimos anos, especialmente após

a descoberta do efeito m4gnetoresistivo em manganites [5], o çe estimulou o e§tudo em

óxidos semelhantes. A fase com estrutura tipo brownmillerite SrcalvlncraOs.oq, é disso

exemplo [6] assim oomo materiais termoeléctricos tais oomo compostos com camadas

alternadas de óxidos de cobalto [7]. Estes têm a capacidade de converter calor em

electricidade e vice-versa, despertando, por isso, um renovado interessg tendo em üsta a

sua utilização em tecnologias promissoras para a conversão energética, amiga do

ambiente.

Compostos com a esüutura tipo brownmillerite, CazFeAlOs, têm sido razoavelmente

estudadog principalmente dede a décaÁa de 1960. Pobell et al, em 1965 [8] e Smith er

al, em 1962 Ígl, estudaram as alterações estruturais resultantes da substituição de Fe3*

por Al3*. Em 1971, estudou-se a estrtrtura dabrownmillerite, CazFeAlOs [0], recorrendo

à técnica de difracção de raios-X (DRX) de monocristal e, em 1995, foram estudadas as

propridadm estruturais de compostos da série CazFez-"Al*Os (x:0.00, 0.50, 0.66, 1.00

e 1.34) por DRX de pós, em amostras preparadas pela tradicional üa cerâmica [11].

Posteriormente, em 2OOl, Jupe eÍ al ll2l estudaram a ocupação catiónica dos lugares de

coordenação tetraedrica e octaédrica na brownmillerite (Ca2FeAlOs), obtida pela via

sólida, por diftracção de neutr6es e por DRX usando radia@o de sincrotrão.Yr^harÍroln et al

[13] apresentararq em 2003, um trúalho no qual o composto CazFeAlOs, foi sintetizado

por uÍna üa húmida/combustâo com adição de glicina a sua estnrtura estudada por DRX

de pós e ainda uma aná{ise morfológica por microscopia electrónica de varrimento

(SEM), complementada com speútroscopia dispersiva de energias (EDS) e as suas
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propriedades eléctricas estudadas, na gama de temperaturas entre 1123 e 1273 K. O

estgdo por espectroscopia de Mõssbauer desa amostra [14] revelou que a incorporação

de oxigénio não estequiométrico é acompanhada da oxidação de algum Fe3* a Fe4*,

localizado em posições de coordenação octaédrica.

Outros compostos com estrutura tipo brownmillerite com diferentes composições têm

sido estudados nos ultimos anos, tais como os da série CazFez-*Al'Os (0.00 < x < 1.34)

por DRX de monocristal a 298 K e DRX de pós a elevadas temperaturas (298 K < T <

1273 K) [1s].

Até à presente data, não existem estudos púlicados sobre composições do tipo

CazFeAlr-rMgxOs+a embora Jupe et al U2l tenham estudado compostos muito

semelhantes mas com pequenas dopagens simultâneas de Mg e Si como substituintes do

Al e Fe (CazFeo.gsAl0.s5lvIg0.osSto.osOs).

Os objectivos do presente trabalho prendem-se com a síntese e caracterização de

compostoq com estnrtura tipo brownmillerite, CazFeAlr-,Mgps*a (x : 0.00, 0.05, 0.075

e 0.1), tendo a substituição parcial de alumínio (Al'*) por magnésio (Mg2*) o objectivo

de induzir a oxidação de Fe3* a Fea*. Deste modo, pretende-se obter compostos com

propriedades elécticas adequadas à zua utilização como materiais em células de

combustível de óxido sólido.

Este trúalho enquadra-se no trúalho de investigação desenvoMdo actualmente no

âmbito dum projecto de investiga@o financiado pela FCT em curso

(POCVQW1}9Lí1àOM) no grupo de "Síntese e Electroquímica de Sólidos" do "Centro

de Ciências Moleculares e Matsiais" (CCMM).

Neste trúalho, as amostras foram preparadas por uÍna via húmida, tendo-se recorrido ao

metodo da autocombustão e utilizado, como combustível, dois compostos diferentes:

ácido cítrico e ureia; as üas de síntese são, por isso, designadas de via citratos e via

ureia, respectivarnente.
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As técnicas de caracterização utilizadas foram a DRX de pós, medidas de condutividade

elffica total, titutação de retoÍno para doseamento de Fea* e SEIvI, para caracteÍtza@o

da morfologia dos pós e pastilhas utilizadas nas medidas de condutividade eléctÍica. A

DRX foi ainda sistematicamente úilizada paÍa acompanhar a evolução das sírteseg

sempre que se srbmetiauma amostra a aquecimento. Após a obtenção do composto final,

efectuaram-se aquisi@es -ars prolongadas, paÍa @Íwto,:t"zlção estrutural pelo metodo

de Rietveld.

No ponto dois do preseÍÉe capítulo, é apresentada a estrutura do composto com fiôrmula

química CazFeAlOs.

No segundo capítulo, são apresentadas as técnicas de caracterização úilizadas, Gom uma

breve descrição de cada uma delas, assim oomo o procedimento experimental adoptado

ao longo deste trabalho.

No terceiro e quarto capítulos, são descritos os métodos de síntese utilizados

relativamente aos compostos CazFeAlOs e CazFeAll-'Mg*Os*s (x : 0.05, O.O75 e 0.1)

respectivamente, sendo ainda apresentado um estudo da evolução da síntese e a

determinação do teor em Fea* nos compostos pre,parados.

No qúnto capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos após o

refinamento da estntura dos compostos pelo metodo de Rietveld.

No sexto capítulo serão apresentados os rezultados das medidas de condutMdade

elffica dos compostos CazFeAlr-rMB'Os+a com x : 0, 0.05, 0.075 e 0.1, preparados

pelos diferentes metodos de síntesg e no sétimo capítulo seriio apresentados os

resultados da e,araaenzação morfológie reahzada por microscopia electrónica de

varrimento das pasilhas utilizadas nas medidas de condutiüdade eléctrica.

Finalmentg o capítulo oito será dedicado a uma análise mais abrangente de todo o

rabatho realizado sendo igualmente apresentadas as conclusões finais.
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1.2 - Oxidos com estrutura tipo brownmillerite

O composto CazFeAlO5 foi preparado pela primeira vez em 1932 por Dr. Lorrin Thomas

Brownmiller, razáo pela qual se passou a chamar a este composto, sintetizado

artificialmente ou ao mineral natural, brownmillerite. Todos os compostos do tipo

AzBB'Os que apresentem a mesma estrutura designam-se como compostos tipo

brownmillerite. A estrutura cristalina da brownmillerite, CazFeAIOs é ortorrômbic4

pertencente ao grupo espacial lbm2, no 46 [0, 13, 16] podendo ser descrita por camadas

bidimensionais alternadas de octaedros BOo e tetraedros B'Oa, partilhando oxigénios

axiais (vide figora l.l (a)). Pode também ser descrita como estrutura de uma perovskite,

deficitária em oxigénio. O modelo estrutural pode ser obtido a partir da estrutura da

perovskite, removendo um terço de iões 02- em camadas alternadas de octaedros [6]
(vide figura l.l (b)). Esta alteração é acompanhada de uma distorção da estruturq com

compressão da camada de tetraedros e acentuado basculamento dos octaedros e

tetraedros que naturalmente ocorre pela alternância das coordenações entre sucessivas

camadas. O tipo de catiões que ocupam tanto os lugares octaédricos, como os

tetraedricos, influencia também as distor@es de estrutura referidas. A dimensão da célula

unitária de compostos com a estrutura tipo brownmillerite, relaciona-se com a da

perovskite por. a o J-h^r, b r 4ao s "* J;u, [5], sendo a, b ec, os parâmetros da celula

unitária e ap, o parâmetro de malha ideal da perovskite.

Catião B

Camada de

octaedros BOo

Camada de
tetraedros B'Or

Lacunas de
oxigénio

Catiâo B'

, ,

Catião A

o(l
o{2
o(3
A

o
@

O

)
b

J-"x

(a)

Figura 1.1 - Esfiutura crisalina da brownmillerite, AzBB'Os com simetria espcial lbm2, com (a) representação das

camadas de tetraedros e octaedÍos e onde o catião A ocupa os intersúcios entre sucessivas camadas e (b) evidenciando

os lugares vazios de d- (quadrados a preto) que formam canais ordenados. ((b) adaptado de tlTl) 
6
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I

Os catiões Fe3* e Al3* no composto CazFeAlOs, distribuem-se pelos lugares B e B',

respectivamente, com coordenação octaédrica e tetra&rica. Estudos realizados [10, 13,

14] revelam que os lugares com coordenação octaedrica são maioritariamente ocupados

pelos catiões maiores, F"'*, e os lugares tetraédricos são-no pelos catiões Al3*.

Distribuição inversa e verificada na ocupação dos lugares tetraedricos. As lacunas de

oxigénio na camada de tetraedros têm uma ordenação definid4 tal como toda a estrutura

da brownmillerite. Os resultados obtidos por diferentes autores indicaram uma proporção

de 80:20 ll3l, 76:24 [10] e 75:25 [4] na referida ocupação de lugares octaédricos e

tetraédricos.

Na simetri a lbml, os iões de oxigénio, O2-, estão localizados em três tipos de posições

cristalográficas distintas: O(l) no plano equatorial dos octaedros, O(2) nas respectivas

posições axiais e O(3), os oxigénios dos tetraedroq não partilhados com os octaedros [18,

l9l(vide figura 1.2).

Os iões Ca2* ocuparn, no composto CazFeAlOs, os interstícios entre as sucessivas

camadas de tetraedros e octaedros, estando rodeados por iões O2-, de modo a formar um

poliedro irregular com distâncias Ca-O que oscilam entre 2.313 e 2.56O Â" ao que

corresponde um valor medio de2.46l Â 1t01.

Em compostos com a estrutura da brownmillerite e em resultado da formação de lacunas

de oxigénio e consequente reajuste das posições dos átomos na estrutura do composto, o

número de coordenação dos catiões A, localizados entre camadas de tetraedros e

octaedros, diminui de 12 (estrutura da perovskite) para 8+2 (esta notação significa que

duas das dez ligações que o catião A forma são substancialmente mais compridas que as

restantes) [5].
o(2)

B

o(l) '-------*

o(2)

o(3)

o(2)

B' b

J* cI

7

Í'ignra 1.2 - Representação de um octaedro e de um teüaedro,

partittrando um CÊ- axial. Os vértices são iões O2-. (Ad4tado de t5l)



Os tetraedros, B'O4, nas respectivas camadas, ligam-se uns aos outros partilhando

vérticeq deformaaconstituíremlongascadeiasparalelasaoeixo a[5](vide figura 1.3).

Estas cadeias podem assumir duas configurações: esquerda @) e direita (D) que são a

imagem uma da outra num espelho plano [20, 3] (vide frgun 1.4) e são energeticamente

equivalentes, com probabilidades de formação semelhantes. O composto com a formula

quimica CazFeAlOs apresenta apenas uma daquelas configurações em toda a sua

estrutura [5], pelo que pertence ao grupo espacial lbm2.

Dependendo da composição em catiões metálicos e da temperaturq a maioria dos

compostos com estrutura brownmillerite podem cristalizar nos grupos espaciais lbm2 (n"

46), Pmna (n' 62) ou Imma (n' 74) [16, 5]. O grupo espacial adop'tado depende da

sequência das cadeias E e D nas camadas de tetraedros [20]. Assirn, se ocolre uma

distribuição aleatoria das cadeias E e D, a estnrtura pertence ao grupo espacial Imma; se

está presente apenas um tipo de cadeia, dá origem a uma estrutura pertencente ao grupo

de simetria lbm2; se o tipo de cadeia alterna entre camadas sucessivas de tetraedros,

então o grupo espacial a que pertence é o Pnmal5l.

ô"
ll

r!

0:

d_

o:

e

G

a:0:ct, ü: 0"
a

aIa

Figura 1.3 - Proj@o da estnrtura do ripo brownmillerite nrm plano paralelo a (0 I 0). As esferas

.ãor"q nos int€rsücios Í€pÍresentam os íoes Ca* e as ederas menor€s, os iões d-. Os tetraedros

estão representados a sombreado claro e os octaedÍos a sombreado escuro. (Adaptado de [21])
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D E

Figura 1.4 - Representação dos dois tipos de cadeias de

tetrae&os na estrufira do tipo brownmillerite. (Adaptado de [5])

Em trabalhos já publicados [6] verificou-se que, por difracção de raios-X e de neutrões,

compostos do tipo CazFez-rAlxOs mentêm a estrutura da brownmillerite para 0 < x <

1.36, com o alumínio a ocupar preferencialmente as posições tetraédricas até x:0.50,

sendo que para 0 < x < 0.56 os compostos cristalizam no grupo espacial Pnma enquanto

que compostos da mesma série com x > 0.56 apresentam uma simetria dada pelo grupo

espacial lbm2ll5).

Uma característica comum a compostos com estrutura brownmillerite contendo catiões

de metais de transição é o alongamento das ligações axiais B-O nos octaedros 806,

relativamente às respectivas quatro ligações equatoriais. Esta distorção deve-se à

alternância entre tetraedros e octaedros que partilham oxigenios ao longo do eixo á.

Assim, o comprimento médio da ligação B'-O é mais curto que o da ligação B-O, deüdo

ao menor número de coordenação do catião central nos tetraedros, consequentemente, o

encurtamento das ligações axiais B'-O(2) terá que ser compensado pelo estiramento das

ligações axiais B-O(2) nos octaedros. Assim, esta distorção a;rial dos octaedros

largamente verificada nos compostos portadores de catiões que manifestem o efeito Jún-

Teller, como seja o catião Cu2*, é tambem verificada neste tipo de compostos com

catiões como o Fe3* (com configuração l; que não manifesta efeito Jahn-Teller [5]. O

comprimento da ligação B-O(2) nos octaedros depende essencialmente do estado de

oxidação do catião B.

9



Em sumq poder-se-á afirmar que iões pequenos como f* (t*:0.39 À t*: 0.535 Â)

t221, enmmuito maior tendência paÍa se ligarem em coordenação tetraédrica, determinam

a construção da estnrtura da brownmillerite em detimento da estnrtura perovskite. De

factq a valência dos catiões, porvezes com estados de oxidação pouco habituais, assim

como o seu tamanho, são determinantes na formação da coordenação tetraédrica a iões

O'- em demimerto da octaedrica o que impõe a saída de algirns daqueles aniões oom o

consequente surgimento de lacunas de oxigénio. A possibilidade de combinação de

metais com diversos números de oxidação em esúuturas com maior ou menor quantidade

de lacunas de oxigénio confere a este tipo de materiais propriedades fisicas muito

variadas, naturalmerúe relacionadas com a especificidade das suas estnÍuras, e que nos

últimos anos têm sido alvo de crescente interesse científico.

Diferentes compostos som a estrutua da brownmillerite (CazFeAlOr) tfu sido alvo de

especial interesse no âmbito da condução mista (condutores mistos iónicos e

electónicos) (MIEC), llrna vez que a existência de lacunas ordenadas de oxigénio nas

camadas de tetraedros, poderão funcionar como camiúos de difusão unidimensional de

iões de oxigénio [3]. Alguns estudos demonstraram que apenas a elevadas temperaturas,

a eliminação de algum oxigénio a paÍ da desordem de lugares vazios daquele tipo de

aniões gerada pelo aquecimento, seria indutora de uma melhor condúiüdade iónica.

Neste tipo de óxidos, os catiões multivalentes na sua composição, asseguram uma

elevada condutividade electrónica. A escolha daqueles catiões é no entanto condicionada

pela estabilidade do composto final e pelas suas propriedades termomecânicas. Tená, por

isso, que se encoffi um balanço entre uma boa condutividade eléctricÀ e a estúilidade

mecânica dos materiais [].
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Capítulo 2

Técnicas de caracterizaçáo utilizadas
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2.1 - Introdução

Para se coúecer melhor as propriedades de um mateÍial, é necessário recorrer a um

conjunto de técnicas de caracterização, que peÍmitam obter o máximo de informação,

te,ndo também em üsta a aplicação que se pretende dar ao material. As tecnicas

escolhidas devem ser complementares, de forma a conseguir-se uma informação rica,

rigorosa e repnodúvel.

As técnicas de caracterização utilizadas no presente trabalho foram a difracção de raios-

X de pós para caractenzaso estrutural, tendo-se recorrido ao método de Rietveld para

refinamento da estnrtura. As amosúas preparadas foram ainda analisadas por ütulação de

retorno com solução de Molrr para o doseamento de Fe4*. Finalmerte, as suas

propriedades elfficas foram estudadas por medidas de resistência elffica na gama de

temperaturas 298 a S73 K tendo-se ainda obtido imagens por microscopia electrónica de

varrimento, para observação das características morfológicas das pastilhas usadas nas

medidas elfficas. A DRX foi igualmerte utilizada paÍa acompanhar a evolução das

sínteses, sempre que se submeteu uma amosfia a aquecimento.
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2.2-Difracção de raios-X de pós

2.2.1- Fundamentos

A difracção de raios-X de pos, é uma técnica muito utilizada na caracteri?zlção estrutural

de compostos cristalinos. Baseia-se na análise da radiação difractadq quando esta incide

num material sólido cristalino. Nesta técnica, e apesar da radiação X interagir com a

matéria de diferentes modos, nomeadamente ionizando camadas iuternas de átomos ou

iõeq com consequências coúecidas, como a fluorescência ou produção de elecfões

Argo, apena§l a radiadao difractada é analisada. Cada mat€rial cristúno origina uma

matriz característica (difractograma) que constitui a sua "impressão digttal". Os

principais factores que deterrriÍram o aspecto dos difractogramas obtidos são:

- qistalinidade do composto;

- grau de simetria da estrutura;

- dimensão e forma da celula unitaria;

- número dómico e po§ção dos vários elementos na celula unitária.

Com a técnica de DRX de pós pode-se obter um leque de informa@es muito importantes

acercÃ de um composto solido, essencialmente de natrtreza estrufural global de todo o

cristal e não locat. Esta témica baseia-se no carácter repetitivo das estruturas

tridimensionais cristalinas em que a unidade que se repete é a celula unitária, cujos

parâmetros podem ser determinados. Dá-nos, por isso, uma informação média da

estrutura, na qual o conhecimento de defeitos pontuais, pÍesença de uma ou outra

impureza e variações srbtis, pode ser perdido. Uma análise por DRX permite ainda, por

exemplo, inferir se o material é cristalino, semicristalino ou amorfo, pela obserrração da

intensidade do fundo (backgromd) e pela intensidade da radiação difractada.

Os raios-X monocrromáticos usados em DRX são gerados pelo bombardeamento de

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

diferença de potencial. O material do ânodo utilizado é frequertemente o cobre; o
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conjunto designa-se por tubo de raios-X sendo necessário ser arrefecido. De facto, em

resultado da colisão com o ânodo, apenas uma fracção dos electrões geram ionização da

camada § produzindo os restantes calor. Ocorre então o fenómeno da fluorescênciq com

a ocupação dos electrões das camadas srperioreg dos lugares que vão ficando liwes.

Simultaneamente dá-se a emissão de radiação característica onde se inclui a emissão de

raios-X (a radiação usada em DRX é a K,). E desejável a produção de uma radiação

monocromática e não um espectro contínuo (bremsstrahlung), sendo por isso, necessário

filrar a radiação indesejada. O úmero atómico do elemento do filro deve ser I ou 2

unidades inferior ao do alvo, na ausência de monocromador. Para a arrpola de cobre é

geralmente utilizado um filtro de níquel [23]. Contudq dada a sernelhança energética

entre as radiações IÇr e K"2 (libertadas em resultado da transição electrónica duma

orbital 2p paraa ls), não é possível separa-las e filtáJas. Para valores de 20 baixog não

é possível distinguir, num difractogamq os picos resultantes da difracção por uma ou

por outra. Para valores de ângulo de difracção mais elevados, começam a distinguir-se,

sendo que a região de transição gerq por vezes alguns problemas de atribuição dos picos

em restrltado de sobreposições parciais.

A preparação da amostra deverá ser efectuada com cuidados especiais, sendo necessário

diüdi-la finamente em pequenos cristais (amostra policristalina) e coloca-la num porta-

arnostras de alumínio com algum cuidado. A pulverização tem como finalidade a

distribuição dos oistais de forma aleatória em todas as direc@es e evitar-se, deste modo

orientações preferenci ai s.

Os cristais são capazes de difractar radiação que tenha comprimento de onda similar à

separação interatómica (cerca de I À). Alguns dos raios-X são reflectidos num plano que

contém um determinado padrão de átomos ou iões, com um ângulo de reflexão (e) igpal

ao ânguto de incidênciq mas a restante é transmitida para ser reflectida pelos planos

seguintes (ude frg.naz.l). 
^ 

cada plano, é anribuído, em função da sua orientação no

espaço, um conjunto de índices de Miller (h k l), que o identificam.

A figura 2.1 representa esquematicamente a reflexão de raios-X monocromáticos em dois

planos equivalentes de átomos, num sólido cristalino, sendo (a) a radiação que é
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reflectida no plano 2, (b), a radiação que é reflectida no plano l, d, a distância

interplanar, á o ângulo da radiação incidente e simultaneamerúe o ângulo da radiação

reflectida, e r, metade da distância adicional que a radiação reflectida (a) tení que

percorrer relativamente à radiação reflwtida (b).

Num triângulo rectângulo, o seno de um ângulo agudo (na figura 2.1, representado por

0), é igual ao çociente e,ntre o cdeto oposto (r) e a hipotenusa (d):

sen0: x/d (2.1)

resolvendo em orderr ax, obtérr-se

x: d senO Q.2)

A distância adicional que a radiação (a) tera que percorrer, relativamente à radiação @),

2r, é dado por:

2x:2d senO Q.3)

Para que ocorra interferência construtiva entre as duas radia@es esta distância adicional,

2x,tqáL que ser múltipla do seu comprimento de onda:

2x=nlu (2.4)

(b)

Plmol 0

Plano2

a E

X'ignra 2.1 - Re,flexão de raios-X monocromfticos e,m dois plmos
equi%lent€s de ftomos num sólido. (Adaptado de t24l)

d
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Igualando as expressões (2.3) e (2.4), obtém-se a equação de Bragg:

n À:2d se,n0 (2.s)

Por aplicação da equação de Bragg, a radiação difractada com o mesmo ângulo 20 sofre

interferência consfiutiva e é facilmente detectada por um detector se,ndo mtão possível

determinar os corespondentes valores de d. A intensidade dos picos (contagens) está

relacionada, entre outros frctores, oom o número dómico dos elementos presentes na

rede cristalina, porque, na realidadg são os electrões de um átomo ou ião que são os

elementos difusores da radiação; çanto maior for o número de electrões presentes num

ponto da rede (átomo ou ião) e quanto maior for o número destes num plano, mais

intensa é a radiação difractada por esse plano.

Para cada sistema cristalino, pode ser escrita uma expressão que relaciona distâncias

interplanares, parâmetros da celula unitária e índices de Mller. Para celulas unitárias

com simetria ortorómbica, por exemplo, a equação é

lh'k'l'
- = -+-+-d' a' b' c'

(2.6)

onde

d - distância interplanar;

q b, c - parâmeüos da célula unitária;

bhl-índicesdeMiller.

Escolhidos os picos mais importantes e coúecidos os respectivos índices de Mller e

distâncias interplanares, podem ser calculados, recorrendo à expressão Q.6), os

parâmetros da celula unitaria.

Actualmentg quando se obtém um difractogÍama, acompanha-o um conjunto de

resultados determinados por programas informáticos, tais como, os valores dos ângulos

de difracção, 20, distância interplanar, dmü intensidades dos picos (contagens) e
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intensidades relativas, com a atribuição de 100 Yo ao pico mais intenso. Podemos então

identificar materiais cristalinos desconhecidog comparando o difractogrcma ob,tido com

os ficheiros publicados na base de dados do Joint Committee for Powder Dffiaction

stmdçds (JCPDS) [25].

Actualmente, com recursn a programas informáticos sofisticadog sendo o Fullprof l26j
que aplica o metodo de Rietvel{ um dos mais vulgarmente utilizados, é possível

"dissecat'' toda a estrutura, com a determinação de todos os comprimentos e ângulos de

ligação que ocorrem na célula unitária. Conhecida a composição elementar e a proporção

em que os elementos surgem na estrutura do composto, é possível definir a simetria e

grupo espacial a que pertence a anrostra cristalina em estudo e, em úhima a análise, a

completa determinação da estrutura. Refira-se que e estritamente necessário que o

composto seja perfeitamente cristalino e de preferênciq monoÉsico. A presença de mais

de uma fase rezulta frequentemente na sobreposição de picos no difractogaÍna com a

inereute dificuldade de identificação e atribúção dos mesmos. Esta dificuldade

repercute-se eüdentemente nas análises subsequentes.

2.2.2 - Procedimento experimental

As amostras foram trittradas em almofariz de râgata por períodos que oscilaram entre 20

e 50 minutos, em função do estado de agregação do material e da maior ou menor

dificuldade de moagem. De facto, quando as amostras eram sujeitas a aquecimentos mais

prolongados e a te,mperaturas mais elevadas aumeúa\ía substancialmente a dificuldade

de moagem. A amostra, depois de bem compactada num porta-amostras de alumínio, era

colocada na câmara de amostras do difractómeúo de raios-X com a srperficie plana de

pó virada para cima.

O difractómeffio aúomáfico de pós utilizado foi um Philips PW l7l0 com um

monoç:romador de grafite acoplado a um goniómetro vertical PW 1820. Um computador,
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ligado ao difractómetro perrritiu o conüolo e aquisição de dados aúomaticamente, com

recurso ao software PC-APD, versão 3.5 B, daPhilips.

Foi utilizada a radiação K" do cobrg operando a uma diferença de potencial de 40 kV e a

uma intensidade de corre,nte de 30 mA

No decorrer de cada análise, o difractómetro enüa o conjunto de dados recolhidos

(posições (20) e respectivas contag€ns) para o compúador que os guarda, err formato

digtal, sob a forma de dois ficheiros, um com o façado do difractograma e outro com a

listagem dos valores de 20.

Outras características das aquisições efectuadas são apresentadas de seguida:

- Mat€rial do ânodo - Cu

- Comprimento de onda da radiação K"r : 1.54060 À

- Comprimento de onda da radiação K"z: 1.5M39 A

Em análises de rotina:

- Intervalo de varrimento: 10.00f <29 < 80.000

- Tamanho do passo (20) : 0.020

- Tempo porpasso : 1.250 s

e em aquisições para refinamento pelo metodo deRietveld:

- Intervalo de vamimento: 10.000 <20 < 120.000o

- Tamanho do passo (2e) : 0.020

- Tempo prpasso : 7.000 s

Periodicamente e sempre que a aquisição do difractogÍama se destinava a tratamento pelo

metodo de Rietvel{ era prwiamente efestuada a calibração do aparelho, com um padrão
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de silício, cujas posições dos picos de difracção mais intensos são perfeitamente

coúecidos.
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2.3 - Método de Rietveld

O metodo de Rietveld foi desenvolvido no período 1967-1969 e t'nha oomo pretensão

extrair a máxima informação possível dum difractograma de um composto. Tendo sido

inicialmente criado para ser aplicado à difracção de neutrões deüdo à simplicidade da

forma de picos que se obtêm por aquela tecnica foi, a partir de 1977, adapada à difracção

de raios-X.

O refinamento pelo metodo de Rietveld tornou-se um instrumento muito poderoso,

permitindo o refinamento de mais de 20O parâmetros esfiuturais em esüutuÍas

complexas. É contudo uma técnica extremamente exigente no que diz respeito à

resolução do instnrmeÍIto e à qualidade das amostras. De forma a ser adequadamente

aplicado o método, deve-se ter já um razoável coúecimento da estrutura do composto

que se estrâ a analisar, designadamerte, o grupo espacial oistalografico, as posições

atómicaq a formula química da fase, factores de ocupação e parâmetros da célula

unitária. O programa uttliza então os valores referidos e calcula uma função modelo,

determinada a partir do calculo das intensidades dos picos, em combinação com outros

factores que condicionam a forma do difractograma. O programa compaÍa o perfil,

obtido desta forma, com o experimental, ponto por ponto e efectua correcções aos

parâmetros, pelo método dos mínimos quadrados, de modo a obter um melhor ajuste da

liúa. Este processo é repetido iterativamente até que se verifique uma boa concordância

entre a função calculada e o difractograma obrtido orperimentalmente.

O programa [26] calcula,$ (resíduo) que é o parâmetro a minimizar e e dado por l27l

s, = I*,(Y.vrI Q.7)

onde:

wi - peso estatístico da observação i (l/yi);

y; - intensidade observada no passo i;

y"i - intensidade calculada no passo i.
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Idealmente o valor de S, a obter deverá ser zero.

ya é calculado a partir de outros factores, ffaves da expressão:

Ya = rIL* lr'* l'.p(ze, -20*ha * v' (2.8)
K

sendo

s - factor de escala;

K - índices de Miller de uma dada reflexão;

Lr - frctores de Lorenta polarização e de multiplicidade;

q - firnção de perfil de reflexão;

Pr - função de orientação pre'ferencial;

A - factor de absorção;

Fr - factor de estrutura paÍa areflexão K
yu - intensidade do fundo no Ponto i.

Fr pode ser calculado, recorrendo à expressão

(2.e)

onde

\ - factor de ocupação;

{ - factor estrutural paÍa o átomo j;

x1,yi,4- coordenadas de posição para o domo j;

B - Factor de temperatura (übrações térmicas).

A função úilizada neste fiúalho para definir a forma dos picos foi do tipo pseudo-Voigt,

que resulta da fusão enfie as funções Gaussina e a Lorenztiana e é dada genericamente

pela expressão

F* = I",t,.*p[z"i(r,*, +§, +lz,n*[-tr-'^+,)

pV : nl,+(l-q)G (2.10)
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onde

pV - função pseudo-Voigt;

L - função Lorentziana;

G - função Gaussiana;

q - parâmetro de fusão.

Uma forma simples, contudo pouco rigorosa de arraliar um refinamento, consiste numa

apreciação üsual do ajuste da liúa calculada ao difractograma obtido que se deve

sempre efectuar durante o refinamerto.

No final, a qualidade do refinamento pode ser avaliada pela determinação de três factores

de concordância, R* & e Rsb dados por:

I*,(r, -v')'
r//2

R*: Q.tt)

(2.12)

I*,(r,)'

R,:

R

lv, -v.l
Y;

_ Ilr"(ros)-l*(carc)
B - 

f,1.(ous)
Q.t3)

onde

Ir - intensidade atribuída à reflexão K apos o refinamento.

R",e é designado resíduo ponderado do difractogama e é, do ponto de üsta matemático,

o mais importante, visto que apresefita no numerador da expressão que o define (2.11), o

parâmetro residual Sr, a ser minimizado. Trata-se, por isso, do factor que melhor reflecte

o progresso do refinamento. Rs é denominado resíduo de Bragg e é baseado nas

intensidades deduzidas do modelo. Rn é o resíduo do difractograma. A qualidade do

ajuste da linha calculad4 resultado do refinaurento à liúa expoimental é dadapelo valor

I*,(r, -v",I (2.t4\
x

deyz12ay

2=
N_P
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com

P - número de parâmetros;

N - número de passos.

Ao efectuar uma aquisição de dados deverá ter-se alguns cuidados, tais como: maximizar

a resolução e as irúensidades dos picos, o que deverá ser conseguido aumentando o

tempo por passo, aumentando a amplitude do ângulo de varrimento (20) e efectuar a

analise em porta amostras paÍa assegurar uma quantidade de a^mostra razoável. A função

modelo a produzir pelo método de Rietveld deverá partir de informação o mais póximo

possível dos valores reais, designadamente os parâmetros da célula unitariq valores de

configuração do diftactómetro e dr início ao refinamerto, começando com coeficientes

razoáveis paÍa a função do fundo.

A figuÍa (2.2) representa o dift:actograma experimental (circunferências vermelhas) e o

perfil calculado (linha pret{, produzidos pelo programa informático "Winplotr". Trata-se

de uma interFace grífica que faz uso do programa *Fullprof' para realizar o refinamento

pelo metodo de Rietveld. Esta imagem foi obtida no decurso do presente trabalho. Os

taços a cor verde, assinalados imediatarnente úaixo do difractogram4 representam as

posições de Bragg preüstas, tendo em conta o üpo de esütrtura cristalina e parâmetros da

celula unitária prédefinidos no início do refinamento. A linha a cor azul, representa a

função diferença entre os perfis experimental e calculado.
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Figura 2.2 -FrmÉo de ajuste 0inha apreto) ao conjrmto de circrmferências avermelho (dados

experimentais), representdivas das ontagens efecnradas po DRX Os traços a verde reprsemam as

posiçôe de Bragg para ete üpo de geometria e aaan\ a fun$o diferença.
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Caoftulo 2 Dosameúo da oudidade de Fee

2.4 -I)oseamento da quantidade de Fe+

2.4.1- Fundamentos

O estado de oxidação esperado do ferro na estrutura da brownmilleritg CazFeAlOs, é +3,

desde logo porque é o estado termodinamicamente mais estável e também porque é o que

mantém a elecfoneutralidade do composto. Contudq pode omrrer a oxidação de algum

ferro naquele estado de oxidação a *4, em resultado duma não estequiomeilria em

oxigénio ou da dopagem com um catião metáüico estável e com número de oxidação

inferior a *3, como é o caso do caião utilizado no presente trabalho, o Mg'*. Assim, a

introdução deste ião na rede cristalina do composto em substituição do Al3*, poderá

induzir a oxidação do ferro, de modo a respeitar-se o equilíbrio de cargas. Se este não for

completamente atingido, apenas pela simples oxidação do ferro, pode observar-se a saída

de oxigénio iónico.

Os objectivos desta determinação quanütativa podem resumir-se nos seguintes pontos:

- Doseamento do Fea* e deterrrinação da zua quantidade esteqúoméf,ricq Í, com

base na formulação Ca rFef"Fef Al,_*Mg*Or*u

- Em cada amostra, determinar a quantidade não estequiométrica de oxigénio, õ.

- EfectuaÍ um estudo comparativo dos rezultados nas duas séries de compostos

(preparados üa citratos e via ureia).

A quantidade estequioméfiica de Fea* presente nas amostras foi determinada por uma

titulação de retorno com solução de sal de Mohr, usando uma solução de dicromato de

potassio como titulante.
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C-enltnlo 2 Dnseamerúo d* mrentidade de Fe4+

2.4.2 - Procedimento experimental

Preparou-se, rigorosamente unra solução de sal de Mohr, FeSOo(NHo)rSOo.6H2O,

@iedel de Haêq p.a.) 0.025 M em solução de HzSO+ 0.0125 M para estabilização. Foi

igualmerúe preparada uma solução padrão deKzCrzAt (Merch p.a., min 99.5 yo puro)

4.17x10-3 IVI, como titulante. O X(zCrzOz sólido foi preüamente seco em estufa.

A solução de sal de Mohr é uma fonte de iões Fe2*. Quando a amostra em estudo é

dissolüda na solução de Mohr, o Fea* eventualmeÍúe presente reage com o primeiro,

produzindo Fe3*, de acordo com a equação:

Fea* (aq)+ Fe2* (aq) --------) 2 Fe3*(aq) (2.1s)

O Fe2* remanescente é então titulado com a solução padrão de KzCrzOz, por titulação de

retorno, de aoordo com a seguinte equação química:

Crr0rz- (aq) + 6 Fd+ (aq) + l4H+ (aq) ----------) 2 Cf+ (aq) + 6 Fd+ (aq) + 7 H2O (l) (2.16)

Por diferenç4 relativamente a ensaios em branco, pode então ser determinada a

quantidade de Fea* preseme na amostra. Os ensaios em branco foram efectuados em

momentos distintos, em conjuntos de três. Nestes, foram mantidas todas as condições

experimeutais, com excepção da amostra que não estava presente.

Para além do material corrente de laboratório, úilizou se uma bureta de 5 * 0.005 mL,

para efwtuar as ütulações.

O diagrama apresentado na figura 2.3 resume o procedimento adoptado.



Caofulo2 Dosomento il2 61ffiidar{e de Fea+

Pesar cerca de 70 mg de
amosra, emErlenmeyer

Adicionr 5 mL de
solução de sal de Mohr

Adicionar25 mL de
solução HCI (l:3)

Dissolver a quflte (a)

Adicionar 25 mL
de água destilada

Jtmtrr 2 mL de H2SO4

conc. (4.5 lvf)

Adicionar 2 mL de
HsPOa conc.

Adicionar 25nL
de água desülada

Adicionr 3 gotas de
indicador difenil

sulfanato de hârio

Titular com solução padrão
KzCrzOz, 4.17x l0-3 Iv[ com

agrtação

Figura 2.3 -Proedimenro adopado relativamente à pe, araÉo
e titrla$o das soluções das amostras em eshrdo.

(a) Aproximadamente I mim4o embanho derei4 acer@de 523K-
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Os valores da quantidade estequiométrica de Fea* e õ foram calculados recorrendo ao

conjuÍrto de formulas que se apresentam a segur, considerando a formtrla química

CarFe|"FeIAl,_*Mg,Or*r, com x:0.00, 0.05, 0.075 e 0.1.

Para o composto da série oom x = 0 (não dopadol õ relaciona-se som Í, pela expressão

^Tf=- Q.17)
2

sendo t dado por:

c.^v.M
A= 0 (2.18)

1000-m - 8.C.^V

com

ÀV = V** -V** (mL);

Iv[s - massa molar do composto, sem oxigénio não estequiométrico (g.mol-t);

m - massa de amostra utilizada (g);

C - concentração da solução de ütulante (mol.dm€).

Para o composto da série com x: 0.05, õ relaciona-se com r, pela orpressão

ô =1-o.o2s
2

erédadopor:

r_ 
c.^v-Mo -0.4.c.^v

1000-m-8.C-^V

Q.1e\

Q.20)

Relativamente ao composto com x: 0.075, ô relaciona-se com r, pela expressão
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Cqnítnln 2 Doseamerúo da rnrarúidade rfe Fe+

ô =.1-o.olzs
2

etédadopor:

"_ 
c.^v.M0 -0.6.c.^v

1000.m-8.C.^V

Finalmentg paÍa o composto com x: 0.1, ô relaciona-se com q pela expressão

ô = 1-0.05
2

etédadopor:

r_ 
c.^v-M0 -0.8.c.^v

1000.m-8-C.ÂV

Q.2r)

(2.22\

(2.23)

Q.24)
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2.5 - Medidas de condutividade eléctrica

2.5.1- Fundamentos

Os materiais podem ser geralmente classificados como condutores electricos ou como

isolantes, consoante os valores da zua condutiüdade elécmica. Quanto aos condutores,

estes podem ser metais ou semicondutores que diferem essencialmente pelos valores das

sras condutiüdades e pela sra variação oom a te,mperatura. A condução pode ser deüda

ao movimento de electrões ou buracos ou ainda devido ao movimento de iões,

designando-se o tipo de condutividadg no primeiro caso por condutiüdade electrrónica e

no segundo, por condutiüdade iónica.

A tabela 2.1 mostra uma classificação típica dos materiais, no que diz respeito às sras

propriedades elfficas, consoalÍe os seus valores de condutividade elffica.

Em terÍnos gerais a condutiüdade elécrica é definida pela equação seguinte:

o=n.€.p Q.2s\

em que n é o número de especies portadoras de carga, e é a carga do electrão e p a

zua mobilidade. [28]

A condutividade electrónica pode ocorrer mrma variedade de mecanismos e numa grande

diversidade de materiais e é responúvel pelas características eléctricas do material.

Tabela 21- CIassifiaÉo dos mderiais
em fun$o das suas conúnividads.

Mderial o/Oicm{
Metal to-r - ld

Semiconôrtor l0-5- ld
Isolador < 10-12
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Capftulo2 @

Num metal, a condutiüdade é essencialmente caracteru.aÃapor uma deslocalização total

de alguns elecmões das camadas de valência dos catiões metálicos que se movem

direccionalmente por tda a estrutura quando é aplicada uma diferença de potencial. O

número de electrões disponíveis é grande e essencialmeute con§tante. Ocorrem colisões

entre estes electrões e fonões, do que resulta uma diminuição da mobilidade dos

portadores de carg, uma resist&rcia residual e consequentemeÍúe, a produção de calor

l2gl. Assinq a condutividade eléctrica de um metal diminui com o aumento da

temperatura.

Aos semicondutores está associada uma limitada condução electrónica, com

caract€rísticas intermédias entre a dos metaiq no sentido em que existem electrões das

camadas de valência com possibilidade de serem deslocalizados, e a dos isolantes em que

os electões de valência estão ügados aos respectivos átomos ou localizados em ligações

entre átomos. Trata-se de um tipo de condução muito @mum na maioria dos compostos

de metais de ransição. O processo de condução pode ser efectuado por hopping de

pequenos polarões ou pode ser descrito pela teoria de bandas clássic.q dependendo do

tipo de material [29]. Deste modq a ortensão da sobreposição de orbitais oom a

consequente formação de bandas de níveis energéticos paÍa os electrões das orbitais d,

assim como o número de elecffies d disponíveis, são dsterminafites no que diz respeito

ao mecanismo de condução de cada material.

Polarão é a estnrtura que se forma quando um electrãq na banda de condução de um

isolador cristalino ou semicondutor, polariza e deforma a rede de iões na sua üzinhançq

de tal modo que a diferença de potencial criada é suficierúemente importante para gerar a

localização. Os polarões podem também ser formados a partir de buracos na banda de

valência. Se a deformação se estende a muitas posições da rede o polarão é grande a

rede pode ser tratada como um contínuo e a condução pode ser explicada na base no

mecanismo de bandas a todas as temperaturas. Portadores de carga que induzam fortes e

localizadas distorções da rede formam pequenos polarões. É o que acontece em materiais

cuja banda de condução p€rtence a orbitais d ou f incompletas [30]. Incluem-se neste

caso os caÍiões Fea* que tendo orbitais d incompletas, são responúveis pela formação de

pêquenos polarões.
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Em semicondutores, o número de electrões disponíveis é normalmente pequeno. Aquele,

corúudo, pode aumerúar, poruma de duas üas: ou affaves do armento deternperafur4 de

modo a promover um maior número de electrões da banda de valência para a banda de

condução, ou dopando o material com impureag fontes de buracos ou de electrões. Isto

é tipicamente o que acontece em semicondutores como o germânio ou o silício

designados como semicondutores intrínsecos. Estes, se forem dopadog passsm a

designar-se por semicondutores extrínsecos. A temperaturas mais baixas são os dopantes

metáúicos os responsáveis pela condução elffica eÍrquaÍto que a terrperaturas mais

elevadas são os electrões termicamente activados das orbitais d do semicondutor, os

portadores de carga mais importantes responsáveis pela condução. Se o dopante for um

doador de electrões então o semicondutor é extrínseco do tipo n; se por outro lado for um

aceitador de electões então é um semicondúor erilrínseco do üpo p 1291.

Apesar da teoria das bandas explicar razoavelmente as propriedades de semicondutores

tais como o Si ou o Ge, ela parece não ser aplicável nalguns tipos de compostos de

metais de transição, principalmente porque não e verificada sobreposição suficientemente

forte das orbitais de valência de átomos adjacentes, para formar bandas de níveis de

energia deslocalizados. Neste tipo de compostos, a condução é geralmente explicada pelo

mecanismo de hopping [29]. Os elec'trões estão localizados em átomos indiüduais mas

são capazes de saltar para áÉomos adjacentes, desde que ultrapassada uma barreira

energetica. Estes ficam como que retidos por um potencial elffico que os rodeia e

impede o seu liwe movimento. A condução dá-se, aÍúes, pelo mecanismo de hopping em

que a partícula tem que ulfapassar uma barreira de potencial em cada salto. Deste modo,

poder-se-á dizer que, contrariamente ao que acontece nos semicondutores intrínsecos,

aqui, o comportamento activado não está relacionado com o número de portadores de

carga termicamente orcitados, mas com a mobilidade das cargas individuais [31]. Da

mesma forrra que nos semicondúores intrínsecos, existe, para este mecanismo, urna

energia de activação para a condução [29].

Num semicondúor a condutiüdade o, é normalmeÍrte enpressa em função da equação de

Arrheniuq dada por:
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Cspihrlo 2 Mdidas de confutividade eléctrie

6 =60

onde E" é a energia de activação e k é a constante de Boltzrnann.

Se o valor do factor pre-exponencial, oo, for inferior a 103 S/cq a condução ooolTe

geralmente pelo mecanismo de hopping de pequenos polarões [32]. Se for este o caso, a

expressão (2.27) satisfaz melhor o modelo de condução [33] e neste caso, é verificado

um comportamento linear de ln (oT) em função de 1lT.

"*[--3r)

or=oo"*[-fr)

Q.26)

(2.27)

A condutiüdade de compostos semicondutores de metais de transição é frequentemente

aumerúada quando os elementos de tansição estiio presentes em mais do que um estado

de oxidação. Tais materiais são designados por semicondutores de valência mista. De

factq a qrist&rcia de dois ou mais estados de oxidação para o mesmo elemento, pÍomove

a transferência electrónica do catião de menor estado de oxidação para o de maior estado

de oxidação.

No presente trúalho, estudou-se a condutiüdade eléctrica dos compostos preparadoq na

gama de temperatura 298 K a873 § esperando-se obter uma melhor condução paÍa os

compostos com mêgnesio. De factq o objectivo da zubstituição de AI3* por Mg'* foi que

esta srbstituição conduzisse à oxidação parcial do Fe3*a Fe4*. Existindo o primeiro numa

concentração muito superior, o salto de um electrão de um Fe3* para um Fe4* terá o efeito

do movimento de um catião Fea* a deslocar-se no sentido inverso. E por isso designado

de semicondutor do tipo p. Esta omrrência é termicamente activada e por isso

dependente da temperatura. Obtém-se um incremento da condutiüdade se a razão das

concentrações de Fea*/Fe3* for aumentada" uma vez que aumenta o número de portadores

de carga do tipo p.
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2.5.2 - Procedimento experimental

Com o objectivo de medir a resistiüdade eléstrica das amostras preparadas, foram

produzidas pastilhas como a que está representada na figura 2.4, a partir das amostras

policristalinas, recorrendo a um pastilhador rectangular de aço inoxidável, desenhado

pelo Doutor Manuel Rosa Nunes [3a] e utilizando uma pressão de cerca de 60 bar.

Durante a preparação são 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 são extremamente frágeis tendo que se ter muito

cuidado com o seu manuseamento. São então sinterizadas à temperatura de síntese,

durante 5 horas, adquirindo desta forma uma resistência mecânica bastante superior.

Os fios de platina das pastilhas são então soldados a oufos quatro fios de platina fixos

num tubo cerâmico de alumina que incorpora também a ponta de um termopar de Pt/Rh

13 Yo (vide figura 2.5).
t

)

X'igura 2.4 -Fotografia de uma das

pastilhas produzidas para aniâlise.

p/
h

X'igura 2.5 -Esquema da região de contacto

do tubo cerâmico de aluminacom apastilha.
(Adaptado de [35].)

ü

A, B, C e D - pontos de contacto entre a§ pontas de platina da pastilha e os

condutores existentes no tubo cerâmico de alumina, por soldagem

E e F - Termopar de Pt/Rh 13 Yo.

I - distância entre os dois filamentos centrais (l:0.5 cm)

h - altura da pastilha (h:0.5 cm)

p - espessura da pastilha (variável, com 0.15 < p < 0.20 cm)
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O conjunto é então introduzido num tubo de quartzo e colocado no interior do forno

vertical, desenhado pelo Doúor Manuel Rosa Nunes [3a] (vide figura 2.6). O termopar

de PíRh 13 % é ligado a um multímetro digital Keithley 2000 Multimeter e os quatro

condutores conectados à pastilha são ligados a um outro multímetro digital, Keithley 197

Autorrang microvolt DMM que efectua as leituras de resistência electrica da amostra. A

temperatura do forno é controlada pelo controlador de temperatur4 representado pela

letra C, na figura 2.6.

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

medidas de resistência electrica das amostras.

X'igura 2.6 - Eqúpamento utitizado para efectuar as medidas de resistência

elécEica das amostras.

A - Tubo de quartzo e tubo cerâmico de alumina

B - Forno vertical

C - Controlador de temperatura do forno

D - Multímetro digital com ligação a um termopar PíRh 13 %

E - Multímetro digital com ligação às quatro pontas de platina da amostra

F - Termómetro pÍra a medição da temperatura ambiente
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Faz-se então passar entoe os condutores A e D (figura 2.5) e através da amosffiq uma

corrente eléctrica de intensidade coúecida; a diferença de potencial resuhante é mdida

emtre os pontos B e C que estão a uma distância bem definida(üde figura 2.5, distância l)

e conve,rtida em resistência elffica através da coúecida Lei de Ohm. Recorrendo e,lrtão

à expressão

R = o.! e.zl).A

com R - resistência eléctrica do condutor

p - resistividade eléctrica do mat€rial

I - comprimento do condutor

A- area da secção recta do condutor

e sabendo que nas pastilhas produzidas (vide frgataZ.S)

A=hxp (2.2e)

Substituindo (2.29) em (2.28) e resolvendo em ordem à resistiüdade, obtém-se:

(2.30)

Como h: l, a expressão (2.30) transforma-§e em:

p =Rxp (2.3r)

Assirq para cada valor de resistência eléstrica medida, conhecida a espes§ra da pastilhq

é calculada a resistiüdade eléctrica do material da amostra.

Foram efectuadas medidas de resistência elffica" em intervalos de temperatura de 25 K
nas oito amostras em estudo, na garna de tenrperaturas de 29E a 873 K. Os valores

obtidos, de resistência eléctica e temperatura (medida com o termopar) estão registados

nas tabelas I a 8, no anexo III.

RxhxpP= 
r
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Capftulo 2 Mcroscoeira electrónie de\rüdmilto

2.6 - Microscopia electrónica de varrimento

A microscopia electriónica de varrimento (SEIvt) é uma tecnica ortremarneute versátil,

@pu de produzir informação da zuperficie de sólidos, em termos da zua textura,

topografia, propriedades superficiais, tamaúo das partículas e suas formas [29]. Nesta

técnica" electrões emitidos por um filamento de tungsténio são acelerados por aplicação

de uma diferença de potencial elevada (50 a 100 kV) [29], bombardeando em arrbiente

de vácuo (P = 104 Pa) a amostra que se pretende estudar e interagindo com ela" fazendo

deslocar o feixe de electrões ao longo da amostra (varrimento). Induz-se, em cada ponto

de incidênci4 a emissão de radiação X característica e outra menos energetic4 de

eleçtrões de menor mergrq designadamerúe electrões swundários, electrões

rectrodispersados e electões Auger que são detectados e recolhidos pelo detector. O

maior rnimero de electrões é emitido pelas zonas mais proeminentes. Assirr, o úmero de

electrões secundários produzidos por cada ponto da zuperficie da amostra, bem como a

direcção em que sâo emitidoq estão intimamente relacionados com a topografia do

material em análise. Desta forma os rezultados obtidos por aniâlise dos electrões

secundários traduzem-se em imagens tidimensionais que reproduzem a superficie das

amostras. Os microscópios electrónicos de varrimento apresentam tipicamente um poder

de resolução de aproximadamerúe 5 nrq sendo possível a obserrração do material até uma

profundidade de cerca de 10 nm.

O poder de resolução de um microscópio depende, entre outras coisaq do comprimento

de onda utilizado para fazer a observação, sendo tanto maior quanto menor for o

comprimento de onda da radiação incidente. O cornprimento de onda )r, associado ao

movimento dos electrões do feixe é dado pela relação de De Broglie

^h
mv Q.32)

sendo h, a constante de Planck, m, a massa do electrão e y, a velocidade dos

elecrões. Sendo o comprimento de ondq desta forma calculado, muito inferior ao da
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Caefulo 2 Microscopia electrónia devrrimento

radiação üsíve[ a utilização de um feixe de elecrões acelerados em microscopia,

permite obter imagens mais detalhadas. Na microscopia elecmónica, utilizam-se lentes

electromagrreticas no lugar de lentes de üdro ou de cristal (como no microsópio óptico)

para concentrar ou dispersar o feixe de electrões, sensíveis a campos electromagnéticos.

A figura 2.7 é uma representação esquemática de um microscópio electrónico de

varrimento, mostrando alguns dos mais importantes cornponentes.
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Figura 2.7 - Esquema de frmcionameúo de um SElv[ om EDS acoplado e rmpectivos componexúes:
ES, E& RX - detectores de elctrões scundfoios, rctrodifimdidos e raios-)C E - feixe de electrões; AM
- amostra; V- conúolo de rrarrimento; D -bobines de deflexão; CS - condicionamento fls sinal; M -
monitor;W-wehneltF-filamento;A-ânodo;O-objeçtiva;C-condensador.(Adaptadode[36])

IJ

It

EDII

c§

37



Caoituto Z Microsmpia electrónie ds YrÍimento

- Imagens produzidas pelos electrões secundários

Trta-se do modo de obsenração mais utiliado em SEM. Os electô'es secundários são os

electrões ejectados dos átomos da amostra pelas colisões não elásticas com os electtrões

do feixe. Estes electrões são ejectados com uma dhecção gue é função da topografia da

amostra e com uma intensidade que depende da sua natureza química. Os metais, que

possuem electnões mais fracamente ligados, emitem melhor que as zubstÍincias em que os

electrões se ligam mais firmemente aos átomos, como é o caso dos compostos orgânicos.

Por este motivo, a superficie das amostras é recoberta com finas películas metáilicas.

Como o deteçtor se localiza num dos lados da câmara de observação, a intensidade do

sinal recolhido é maior paÍa os poÍúos das zuperficies üradas para o detector. Por este

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

- Imagens produzidas pelos electrõs retrodifundidos

Estes electrões são os eleçtrões do feixe que, através de zucessivas colisões elásticas com

os átomos da amostra são dewiados do seu tajecto, libertando-se novamente da amostra.

Como se trata de electrões do feixe de radiação do microscópio, dewiados por colisões

elásticas, a sua energia é muito maior que a dos elecmercs secundários. A sua emissão é

tarnbém direccional, no entanto traÍa-se de electrões que penetram na amostra a maior

profundidade e que são deflectidos mais intensamente nas rqiões de maior densidade de

massa. A resolução das imagens de electrões rectrodifundidos é tipicamente de algumas

centenas de nanómeffios, muito inferior à imagem obtida por elecfrões secundários (=5

nm).
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Síntese do composto com estrutura tipo brownmillerite

CazFeAlos

39



Capftub3 MétodosdedÚeseÚili7ados

3.1 - Métodos de síntese utilizados

Alguns dos métodos de síntese correntemente utilizados actualmente na produção de

óxidos de metais de üansição são a tradicional via cerâmica e métodos de

autocombustiio.

Na üa cerâmica, o meio reaccional inicial é uma mistura sólida, normalmente de óxidos

dos catiões, em quantidades esteqúometricas iguais às do prodúo a sintetizar. Esta

mistura de reagentes é enti[o zubmetida aos aquecimentos necessários, à temperatura de

síntese. A escala característica de heterogeneidade da mistura reaccional é de cerca de I a

100 pm. Este factq a que acresce as elevadas temperaturas de síntese, torna dificil a

produção de materiais com elevada area superficial [37]; contudo é um metodo eficaz

para obter materiais com elevada cristalinidade mas em que a reduzida dimensão de grão

e a elevada area zuperficial não são múto importantes.

A síntese por autommbustão consiste em adicionar a uma solução aquosa de sais de

catiões metárlicog um meio oxidante (nitratos dos catiões ou ácido nítrico) e um

combustível orgânico apropriado (ácido cítrico, ureia, glicerol, etc.) e aquecer a mistura a

ternperaturas de cerca de 573 a873 K. Aquela enúa em ebulição, autoinflama-se e osolre

uma reacção de autocombustão nâpida e exotérmica, originando muitas vezes um pó

cristalino [38].

Os combustíveis utilizados servem dois propósitos:

- são a fonte de C e tL os çais em combustão formam COz e HzO e libertam

calor;

- formam 6smplexos com os catiões metálicos contntúndo paÍa a distribuição

homogénea dos catiões na solução [39].
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A exotermicidade da reacção redox varia entre 1000 e 1800 K e dependendo do

combustível utilizado, a combustlio pode ser flamejante ou não. A velocidade de

produção de calor tem que ser zuperior à velocidade de dissipação do mesmo, caso

conúário, a reacção cessa. A ureia é muito utilizada por razões económicas e tarnbém

deüdo à sua elevada exotermicidade [39].

Os gases produzidos durante a autocombustão, rapidamente arrefecem o prodrÍo,

levando a uma extensa nucleação, sem crescimento considerável dos cristais [40]. Têm

igualmente um papel importante na produção de um fino pó cerâmico, uma vez que

enquanto é libertado, reduz o contacto e,ntre os grãos [41]. O perfil de temperatura

seguido, desde que se inicia o aquecimentq depende de algumas condições

experimentais, como sejanr, a razÁo das quantidades de combustível e oxidantg as

propriedades do material combustível, atemperatura de aquecimento, etc. [37]. O aspecto

mais importante desta tecnica é o facto de o calor necessário para efectuar a síntese ser

em boa parte produzido pela própria reacção de combustiio, reduzindo, PoÍ isso a

quantidade de calor a fornecer [38].

A síntese por autocombustão de soluções tem sido um metodo efrcaz paÍa a síntese de

materiais à escala nanométrica, designadamente de pos de óxidos complexos para as mais

variadas aplicações, entre elas, a catáüise, materiais para úilização em células de

combustível e biotecnologra. Porérq existe ainda pouca informação disponível, no que

diz respeito ao controlo dos parâmetros da combustão [37].
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Capfuilo 3 ttepaxado do @mlosto CazFeAlOrporüa ffifuicaeporaÚmrÚustão

3.2 -Preparação do compo§to Ca2FeAlOs, por üa cerâmica e por

autocombustão

3.2.1- Introdução

No presente fabalho foram utilizados os dois metodos de síntese descritos em 3.1: a

tradicional üa cerâmica e um metodo de autocombustão. Neste último caso, todas as

amostras foram preparadas utilizando dois combustíveis diferentes: ureia e acido cítrico.

Em ambos os casos utilizou-se ácido nítrico como agente oxidante, permitindo tanrbém a

dissolução de alguns reagentes. A estes dois métodos de preparação passamos a desigú-

los como via ureia e üa citratos.

No início do tabalho foram ensaiadas algumas sínteses, pela üa húmida mas não foram

consideradas para e,araúenzação uma vez que não foi possível a obtenção dos compostos

pgros. Constatou-se que um dos reagente utilizados, o Alr(COr)r, reaSente anügo,

existente no laboratório, não devia ter a pureza suficientg pelo que a fonte de alumínio

foi substituída por Al(HO)r.

Foram então preparadas amostras com composição nominal CazFeAlr-*Mg"Or*o (*:0,
0.05, 0.075 e 0.1). No presente capítulo será descrita a síntese do composto CazFeAlOs,

sendo no capítulo 4 descrita a síntese dos compostos com x:0.05, 0.075 e 0.1.

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

ccrâmica

CazFeAl0sVia citratosAutocombustão

Viaweia

Figura 3.1 - Vias utilizadas na símese de CazFeAlOs.
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Câpftulo I Preuarado do composto CazFeÀOsoorvia mfuimeporaÍmmbustão

Os reagentes utilizados nas sínteses e que são apresentados nas túelas 3.1 e 3.2, foram

prwiamente sooos ern estufr durante cerca de24h.

Em todas as sínteses efectuadas e entre dois aquecimentos sucessivos as amostras foram

moídas manualmente em almofariz de éryata e a evolução da síntese acompanhada por

DR)(' Os tratamentos térmicos foram efectuados em barquiúas ou tinas ALSINT 99.7,

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

Tabela 3.1 - Camcterísti@s dos reagentes úilizados
na sintese do composto CazFeAlOs, pelavia cerâmie-

RgacnNrns Cnn^lcrrnÍsrrcas

CaCO3
Pro malysi-M€rcl

Min.997opuro

FezOr
Pro analysi - Merck

Min 99%pro

AIZG PÍo analysi - Merck

Tabela 3.2 - Característies dos Íeageúe§ úilizados na

sifse do composto cazFeAlos, por autocombustão.

REAGDNTES CanacrrnÍsrrcas

CaCO3
Siemâ

Min 99%puro.

F{2O4.2H2O
RiedetdeHaen
Min 99%pno.

At(HO)3
Aldrich

puro

ÁaOo citrioo
c6l{so?.Hro

Riedel deIIâen
99.5%pno

Ureia
CIüN,O

Riedel de IIâen
PÍo amlysi

Min.99.5%ruro

HNO3 6s%

Tabela 3.3 - I\íaÍÉ e modelo das mrflas utilizadas nos tÍahmeÚos térmicos.

Murr,a (*ro»nr,o) TEITíP. Ixxl TRATAMENTOS
rrntvucos/K

Nabertherm, modelo N7/H <t373

Cartolite, modelo IITC 1600 > 1373
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Capftulo 3 Prrqnracão do omposto CazFeAlOrlprvia cerâmie e por altocornbustiio

3.2.2- Via cerâmica

Foram pesadas quantidades estequioméúicas dos reagentes referidos de modo a produzir-

-se cerca de 2 g de composto (vide tabela l, anexo D, de acordo com a seguinte equação

química:

ll
}CaCO,C)*;Fe,O, (9*;Al,O, (s) --é-+ Ca,FeAlO, (s)+ 2CO, (g) (3.1)

Fez-se a moagem dos üês reagentes, manualmente, em almofariz de ágata até se obter

um pó muito fino e homogéneo. A mistura de reagentes foi então submetida a um

conjunto de aquecimerúos, inicialmente um de menor duração e a uma temperatura mais

baixa para decompor o carbonato do CaCOr e para se iniciar a síntese sem se colrer

riscos de frrsão (traamento térmico de l0 h a 1073 K) e posteriormente a aquecimerfios

mais prolongados e a temperatura mais elevada. As características dos aquecimentos

efuuados enconüaÍn-se resumidas na tabela 3.4. Na síntese deste composto, CazFeAlOs,

a escolha da temperatura de síntese teve em conta outros trabalhos já publicados [13, 14,

18]. Areac@o de decomposição de CaCQ é:

CaCO, (s) --5 CaO (s) + CO, (e) (3.2)

Tabela 3.4 - Tmperatura dos aquecimmos a que foi srjeita a amostra do @mposto
sintetizado pela via cerâmie" VariaÉes de massa ocorridas e cor da amostra após os

aquecimentos. Ests foram fuuados em tinas alsint

No aquec. Formada
amostra

T,q*/K Tmpo/h Ag.lE Observa$es

I É 1073 l0 o-7262
Cry castmhs

2 pó 1373 24 0.0634

3 É 1373 24 0.0013

Cor cdaoho<curt

4 pasailha t4T3 24 0.m268

5 pdilha 1503 24 0.00280

6 pdilha 1523 24 0.m382

7 pascilha 1523 t2 0.00141

8 pa*ilha 1553 12 0.m169

44



Czpítulo 3 PrepÍado do coryosto CazFeAlOj,porviagâmi@eporaÍommbustão

Constata-se que a maior perda de massa sofrida pela amostra ocorre durante o primeiro

aquecimento efectuado e justifica-se pela eliminaçiio do carbonato e eventualmente

alguma agua adsorvida durante o processo de moagem.

3.2.3- Autocombustão

Como já foi referido, o metodo utilizado foi o da autocombustão. Este baseia-se na

igrição e combustão de uma mistura, a uma temperatura relativamente baixa (cerca de

573 K). Em ambas as üas adoptadas, e muito especialmente na üa citratos, o agente

redutor adicionado, ureia ou ácido cítrico, respectivamentg forma quelatos com os

caüões metárlicos presenteg estequiometricamente adicionados, contribuindo desta forma

paraadistribüção homogénea dos referidos catiões e im@indo a sua cristalização sob a

forma de óxidos aquando da evaporação do excesso de solvente [42]. Após esta fase e

durante a combustão, o esqueleto orgânico dos quelatos, que tem o aspecto pastoso de

uma resinq é destruído e eliminado, formando-se uma mistura homogénea de

granulometria muito reduzida. Pelas razôes apreentadas (dis'tribuição homogenea dos

catiões e pequeno tamanho de grão do precursor) e tendo sido estimada a temperatura de

síntese em oerca de 1553 K efectuaram-se aquecimeÍúos subsquentes a apenas duas

temperaturas: a de degradação da matéria orgânica (873 K) e a de síntese (1553 K).

Sená, de seguida feita uma breve descrição do procdimento adoptadq conducente à

obtenção dos compostos em anáüise. Primeirq será abordada a üa citrato e

posteriormente a üa ureia.

A quantidade de quer de ácido cífrico, quer de ureia utilizados nas sínteses,

respectivamente nas üas cirato e ureia foi o dobro da soma das quantidades de catiões

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 D. Os valores das massas calculadas obedecem à
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CapÍtulo 3 Prqmasão do composto CazFeAlOs porvia c€râmi@ e por aÍocombustão

estequiometria do esquema qúmico (3.3), onde não foram considerados os gases

formados e libertados durante os várrios aquecimentos.

zC-aCOt (s) + Al(no} (r) * FeC2O4 .2H,O(s) -+ Ca,FeAlO, (s) (3.3)

A massa de ácido cítrico calculada e apreentada na túela 2, anexo L foi obtida

recorrendo à expressão:

[n*o** -2xn*uo

o*uo*oi- :2x4x[***

A figura 3.2 é uma representação, êffi diagrama, do procedimento adopado na

preparação da amostra.

Aquecimento
até 1553 K

Figura 3.2 - Representa@o esquemftie do procedimento adoptado na preparaSo
da amos-tra om CazFeAlOr via citratos.

Fe2C2O4.2H2O G)
dissolvido com

HNOst"ql

CaCOrtst
dissolüdo com

HNO:(aq)

AI(OH} c)
dissolvido com

HNO:faql

Mistura
homogénea

+
Ácidocínico

Decomposição em
banho dereia

Aquecimento a
873 rq 8h

46



CapÍtulo 3 Prwação do coqlosto CazFeAlOr porvia cerâmie e Inr aÍocombustão

Os reagentes foram rigorosamente pesados, e dissolüdos separadaÍnente em três gobelés,

a quente, na menor quantidade de agua possível, com a adição de pequenas quanüdades

de HNO3. Ao fim de alguns minutos observou-se a mudança de cor de amarelo a

castanho, da solução de oxalato de ferro, representativa da oxidação do ião ferroso a

ferrico, acompanhada por uma forte efervescência, resultante da rapida evolução da

reacção redo:q com libertação de NO, havendo ainda a libertação de CO e COz

proveniente da decomposição ternrica do oxalatq e ainda a formação de algum NOz.

Depois de perfeitamente dissoMdos, juntaram-se as três soluções no gobelé maior, com

sucessivas lavagens dos mesmos para minimizar as perdas. Continuou-se o aquecimento,

adicionando o ácido círico e evaporando-se o exoesso de solvente úé ter

aproximadamente 40 mL de líquido. Esta solução foi então colocada em banho de areiq

numa capsrla de porcelana, a oerca de 563-573 K (foto l). Deixou-se em aquecimento

até à formação do precursor - material com muito baixa granulometria que tem o aspecto

de cinza castanha. No decorrer do aquecimento ocorreu a libertação de vapores de NO,

CO e COz (incolores) e NOz (gás castanho avermelhado, üde fotos 2 e 3), sendo este

último produzido por reacção do primeiro com o oxigénio do ar. O NO á a par de outros

como CO, COz e IüO, produto da reacção de redução do citrato, num meio oxidante de

nitrato. A mistura reaccional com aspecto pastoso, forma bolhas daqueles gases no §eu

interior que quando atingem uma dimensão considerável rebentam com a consequente

libertação dos mesmos. Tal ocorr&rcia record4 pela sua semelhança, um vulcão em

actiüdade. Após cerca de 50 minutos de aquecimento em banho de areia observou-se a

lenta fansformação da cor da amostra de amarelo-torrado para castanho, resultado da

atrtocombustão sem chama ocorrida. O sólido desta forma obtido tinha o aspecto de uma

pequena esponja ressquida e quebradiçq com grande porosidade. Com um pilão de

iryatamoeu-se até ficar num pó finamente diüdido.

A sequência de fotogrúas que se apresentaÍn a seguir (figuÍa 3.3) ilusfa o aspecto que a

mistura reaccional vai adquirindo à medida que é aquecida. Na verdade as três amostras

(fotos 6, 7 e 8) representadas correspondem às amosfias dopadas com magnesio

(CazFeAlr-rMg*Os*a com x : 0.05, 0.075 e 0.1), razÃo pela qual se apresentam de cor

mais escura que a realmente obtida para o composto sem aquele catião (castanha). Não
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obstante, e à excepção da cor do produto obtido, qualquer uma delas poderia representar

a síntese do composto CazFeAlO5. As fotografias de 1 a 4 ilustram a evolução da mistura

reaccional, desde um instante em que a quase totalidade do solvente evaporou e a mistura

vai progressivamente adquirindo um aspecto caramelizado (fotos I e seguintes), de cor

castanha, ate à obtenção do precursor Íinal da mesma cor (foto 8), passando por um

estádio intermédio em que a fase sólida adquire uma cor amarela (rebordo da mistur4 a

partir da foto 4). A foto 5 mostra amostras em estados de desenvolvimento desfasados.

Na foto 8, é já observado o aspecto das amostras, de cor castanho escurolcinzento, nos

compostos com magnésio e castanho mais claro nos compostos sem magnésio, obtidas

após esta combustão.

O precursor de CazFeAlOs foi então aquecido à temperatura de 873 K para eliminar

alguma matéria orgânica ainda não decomposta. Foi posteriormente aquecido à

temperatura de síntese (1553 K). A tabela 3.5 mostra as características dos aquecimentos

efectuados.

Fdo 2 Foto 3 Foto 4Foto I

Foto 5 Foto 6 Foto 7 Foto 8

tr'igura 3.3 - Sequência de fotografias, ilustrativas do aspecto da mistura reaccional. no decorrer da

combustiio, na síntese pela üa citratos
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Tabela 3.5 - Temperatura dos aquecimeÍúos a que foi sujeita a amostra Ca2FeAlO5. preparada pela üa
citratos. Variações de massa ocorrirlas e cor da amostra. O aquecimento à temperatuÍa de 873 K foi
dectuado em cápsúa de porcelana e os Íestantes, em tinas alsiú, com a aÍnosEâ em forma de pó.

N'aquec T"4*./K Tempo/h Lm/g Observações

I 873 8 5.58249
\pós o aqrecimanto o pó fico
;staúo clro alrmiado.

2 1553 t2 o.27972
lor castanho*uo.

3 1553 t2 0.00384

3.2.3.2 - Via Ureia

O procedimento seguido relativamente à síntese pela via ureia é em tudo idêntico ao

descrito anteriormente relativamente à via citrato, distinguindo-se apenas pelo agente

complexante e simultaneamente combustível utilizado, num caso o ácido cítrico, no outro

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

Aquecimento
até 1553 K

X'igura 3.4 - Representação esquemiítica do procedimento adoptado na preparação

das amostras com composição Ca2FeAlOs, via ureia.

AI(HO)3 (,
dissolvido com

HNO3laq;

Fe:C:O+.2H:O (s)

dissolvido com
HNO:taql

CaCOr(s)
dissolvido com

HNO:(aq)

Mistura
homogénea

+
Ureia

Decomposição ern
banho de areia

Aquecimento a
873 K 8h
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CaoÍtulo 3 Prremmacão do composto CazFeAlOr porvia mâmica e por autocombustão

As quantidades de reagentes utilizadas (tabela 6, anexo I) na preparação de cerca de 5 g

de composto, respeitam a estequiometria dada pelo esquema químico (3.3) e as condições

dos tratamentos térmicos são apresentados na tabela 3.6.

Os reagentes foram pesados e dissolüdos separadamente em quatro gobelés e, a quente,

em água, com a adição de pequenas quantidades de HNOr. Depois de perfeitamente

dissolüdos, as quatro soluções foram colocadas no gobelé maior, com sucessivas

lavagens dos mesmos paÍa minimizar as perdas. Continuou-se o aquecimento,

adicionando a ureia, tendo-se observado uma forte efervescência (produção de COz),

muito provavelmente resultante da sua hidrolise em meio ácido. Evaporou-se então o

excesso de solvente até ter aproximadamente 40 mL de líquido. Colocou-se, em cápsula

de porcelana, em banho de areia a cerca de 5ó3-573 K (foto 1 e seguintes da figura 3.5).

As fotos 5 e 6 ilustram o efeito de chaminé que começa com o aumento de volume da

massa reaccional, pela formação de gases, resultantes da combustão da ureia em meio

oxidante de nitrato, no seu interior e posterior libertação dos mesmos. Estes apresentam

coloração branca, sendo claramente visíveis na foto 7. A foto 8 mostra o precursor final

obtido, de cor castanha.

A sequência de fotografias que a seguir se apresentam e ilustrativa do aspecto da mistura

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

passa a preparação do precursor da amostra CazFeAlOs).

Fdo I Fdo2 Foto 3 Fdo4

w
Fdo5 Fdoó FdoT Fdo8

Figura 3.5 - Sequência de fotografias, ilusúativas do aspecto da mishrÍa reaccional, no decorrer da

combustão, na síntese pela üa ureia.
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Capítulo 3 Pre!âracão do composto CazFeAlOrJorüa cerâmica e por autocombustiio

Tabela 3.6 - Temperatura dos aquecimentos a que foi sujeita a amostra CazFeAlOs,preparada pela üa
ureia. Varia@s de massa ocorridas e cor da amosm. O aquecimento à temperatura de 873 K foi

efectuado em cápsula de porcelana e os Íestantes, em tinas alsint, mm a amosüa em forrxu de pó.

N'
aquec.

T.so*./K Tempo/
h ^m/B

Observ"açíes

1 8?3 8 3.91I l6 hicialmente cstsnho cluo fimu
sdercitmacluo.

2 l 553 t2 0.tt462 lor cataúo claro.

3 1553 t2 0.01604
)or cctarúro cluo; 6crcu m
puo, rclativmate e mteritr
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Capítulo 3 Aruálise da evoluÇão da síúese por difraccão de raios-X de ús

3.3 - Análise da evolução da síntese por difracção de raios-X de pós

3.3.1 - Via cerâmica

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

na síntese do composto CazFeAlOs, produzido pela via cerâmica.

CaCOr
CaGtAlzOr

Ca2FeAlO5
+ Feze CaO+Al203

CaCO:

FezOr

CaO

ca:FeAlos caco:

CaO

Ca:FeAlOs
Fe:Or

Alzo,

J

l0ha1073K

24ha 1373K

24}aa1373K

24ha1473K

(a)

o)

(c)

(d)

(e)

(f)

(e)

I rli

i

I
I

I,i';i
v

l

I

1

I

)

,-_ ; " --..4-,.-

24ha1503K

24lra 1523K

12ha1523K

12ha1553K
(h)

8010 :o 30 +0 50 60 -0

Figura 3.6 - Sequência de difractogramas obtidos entre aquecimentos relaúvamente ao composto

CazFeAlOs, sinteüzado pela via cerâmica.
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Cspitulo I Análise da evoludo da sfoúese Ínr difracdo de raios-X de pós

No difractogrcÍna (a), obtido após o 1o aquecimentq a 1073 K estão assinalados alguns

dos picos mais importantes e que identificam as fases presentes, designadamente, CaO,

CaCOs ainda não degradado e FezOr, sendo já observável a formação da brownmillerite.

A identificação foi feita com base nos ficheiros JCPDS dos óxidos referidos, cujos picos

mais intensos estão registados na tabela 3.7. Após cada aquecimento os picos

correspondentes àqueles óxidos vão desaparecendo gradualmente, deixando de ser

observados após o aquecimento à temperatura de 1523 K. As ampliações que

acompanham a figura 3.6 mostram dois picos pouco intensos (difractograma (e))

atribuídos a CaCOs, a CaO e a AlzOr, sendo este dois últimos sobrepostos e o seu

desaparecimento no difractograma correspondente ao aquecimento seguinte (f). Isso

significa que os catiões metálicos vão ocupando gradualmente as suas posições na rede

da fase CazFeAlOs. Simultaneamente surge o padrão de picos correspondente.

Do difractograma (S) paÍa o (h) foi aumentada a temperatura do aquecimento de 1523

para 1553 K uma vez quejá não eram üsíveis alterações a 1523 K e 1553 K é que é a

temperatura de síntese desta amostra, referida na bibliografia. Após o aquecimento a

1553 K observa-se uma melhor definição dos picos. Obtém-se assim a fase fina[ pura de

CazFeAlOs.

Tabela 3.7 -Picos mais iftensos registados nos fiúeiros JCPDS das

frses enconlradas nas amostras em estudo.

Composto
Ilistância intrplanar (dXÀ

(tab.) JC?I'S

CaO 2.41^ 1.705 2.784 37-1497

CaCO3 3.035" 2.2852 2.09' 5-586

FezQ 2.7U 2.52t 1.69s 33{,6Á.

AlzOrr 1.39* 2.4O4 2.11t 4-880

/úrO] 2.085* 2.552b t.60tr to-173

Mso 2.ll* 1.495 1.22r 4{.29

CazAlFeOs 2.6404* 2.670745 1.925943 6s4

I 
Fase encontrada na via cerámica-

2 
Fase encontradana via hrimida

3 Ficha CPDS consulhda no endereço da Internet http//daf,ahse.ienac.rulmincrysUs-crta.php?Browmillerite+6í,
emNovernbro de2006.
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Capúnilo 3 Análise da enroludo da síúese por dtfrado de Íaios-X delÉs

3.3.2 - Via citraúos

A figura 3.7 representa o conjunto de difractogramas obtidos após cada ffiamento

térmico. O difractograma obtido após o aquecimento a 873 K distingue-se claramente

dos restantes, obtidos após aquecimentos à temperatura de síntese (1553 K). Ao contrário

do procedimento efectuado na síntese pela via cerâmica, na preparação das amostras por

üa citratos e urei4 os pro&üos foram inicialmente aquecidos a 873 K para

decomposição da matéria orgânica, sendo depois aquecidos directamente à temperatura

de síntese dabrownmilleritg 1553 K.

O difractograma obtido após aquecimento a 873 K revela a presença de produtos pouco

cristalinos, tendo sido possível identificar vários compostos, tal como assinalado e com

base nos picos mais intensos de diferentes fases, registados na túela 3.7, entre os quais

os picos mais intensos duma fase tipo CazFeAlOs. No entanto, a sequ&tcia dos

difractogramas revela uma nâpida evolução da síntese, sendo de realçar o facto de, após o

primeiro aquecimento à tenrperatura de síntese o pó obtido consistir já apenas na fase

desejada, CazFeAlOs. O segundo aquecimento a 1553 K serviu apenas para confirmar o

final da síntese.

CBCO3

CarFeAlos

Al& CaCq CBCO3

CaCOr

8ha873K

12hal553K

t2hal553K

+
AlzQ

AlzQ

I
(a)

o)

(c)

10

54

& 30 40 50 @ 70

ÍIgura 3.7 - Sequência de difractogramas obtidos entre aqucimúos relativamente ao composto
Câ2FeAlO; sintetizado pela via ciEúos.
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Capttulo I Análise da wolução da síntse por difrado de raios-X de pós

3.3.3 - Via ureia

A figura 3.8 mostra a evolução dos difractogÍamas do produto obtido ao longo dos

aquecimentos na síntese de CazFeAlO5, por via ureia. É de realçar o facto de que, ao

conúário do que foi observado pela via ciratos, neste método de síntese o difractograma

obtido após o aquecimerúo a 873 K ser já essencialmente deüdo à fase desejada embora

o produto revele tamEm baixa cristalinidade. Os úricos picos não pertencentes à fase

desejada são dois picos idenüficados como sendo devidos ao CaCOr, embora sejam picos

já de relativa baixa intensidade.

CaCO3 C8C03

Eha873K

12ha1553K

12ha1553K

(a)

o)

(c)

1o 20 30 40 50 60 70

Ilgura 3.8 - Sequência de diÊactogrmas obtidos entre aquecimemtos relativamente ao @mposto
Câ2FeAlOj, siúetizado plavia úeia

80
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Caoítulo 3 da rmantidade de Fea*

3.4 -Doseamento da quantidade de Fea*

Na túela 3.8 são apresentados os valores determinados para a quantidade

estequiometrica de Fe4*, r, e valor de não esteqúometria em oxigénio, ô, para os dois

compostos CazFeAlOs (vias ureia e cinatos), de acordo com a formula química

Ca,Fe[FeIA Or.u

Constata-se, por análise da tabela 3.8, que o catião Fea* está presente numa quarúidade

residual na üa citratos ou aÍé ausente. De facto a pequena quantidade detectada no

composto ob,tido pela via citratos é equivalente ao póprio eÍro, pelo que não pode ser

assegurada a sua presença. Relativamente ao composto sintetizado pela üa urei4 aquele

catião não foi mesmo detectado. De forma a respeitar-se a electroneutralidadg a

quantidade de oxigénio não estequiométrico é correspondentemente nula (üa ureia), ou

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

Estes resultados são diferentes dos obtidos por Waerenborgfi, et al flal que observam a

presença de algum Fea* (cerca de 4 Yo, por especlroscopia de Móssbauer) numa amostra

CazFeAIOs, preparada por um método de autocombustão, üa glicina.

Tabela 3.t - Valores de t e ô elculados para CarFeAlOr , em ambas as vias de dntese.

(Os errcs apres€otados sãovalores estimaAo$.

Fórmula química Via r (+0.01) ? (+0.01) I (+0.0r)

carFeflFeIAlOr*,

citratos

0.ol

0.01 0.0050.01

0.ol

rtaela

0.00

0.00 0.0000.00

0.m
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Cãpftulo 3 Discussâo de multados e conclusõç

3.5 - I)iscussão de resultados e conclusões

A análise da evolução dos difractogramas de raios-X ao longo da sírúese dos compostos

permitiu verificar diferenças significativas, especialmente no início de cada síntese.

O metodo de preparação üa cerâmica, conduziu ao longo da síntese, e tal como era

esperado, à diminuição gradual da presença dos óxidos correspondentes aos reagentes

iniciais e ao aumento consequente da fase brownmillerite esperada. Após o aquecimerúo

à temperatura de 1073 K o difractogÍama da amostra preparada por üa cerâmica

eüdencia a existência de óxidos de todos os catiões úilizadog a paÍ de vestígios de

CaCOs (ainda não totalmente decomposto em óxido) e do composto final, CazFeAlOs. A

amostra apresent4 contudo, uma boa cristalinidade, o que se deve à utilização de uma

temperatura elevada e do facto de partir de reagentes já cristalinos. Contudo, quando se

opta pela síntese por via cerâmica, é imprescindível que se efectuem moagens

prolongadas entre aquecimentos paÍa que, com a diminuição do tamanho de grão a

difusão de catiões seja mais efrcaz. A síntese é, por isso, mais morosa" sendo necessários

vários aquecimentos com aumento gpdual da temperatura até chegar à temperatura de

síntese, sempre com boas moagem.

Quanto às duas preparações pelo metodo de combustiio, üa ureia e via citratos, e embora

os metodos sejam muito semelhantes, foi possível verificar diferenças significativas nos

difractogramas obtidos logo após o aquecimento à temperatura de degradação da matéria

orgânica,873K.

Na via ureia não é confirmada a eústência de qualquer óxido dos catiões metá[icos

presentes, sendo apenas üsíveis os picos com intensidades relativa^mente baixas

atribuídos ao carbonato de crálcio. É ae realçar o facto do produto obtido a esta

temperatura ser já indicativo da presença maioritariamente de uma fase com estrutura

tipo brownmilleritg embora de baixa cristalinidade. O composto final, aparentemente

purq é obtido logo após o primeiro aquecimento à terrperatura de sírúese (1553 K), já

com boa cristalinidade. Com o trataÍnento térmico que se seguiu, à mesma temperaturq
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capfulto I Discusgo de Í§ultados e conclusõe§

melhorou-se a cristalinidade, o que é constatado pelo discreto aumento das intensidades

dos picos. Pelo contrário, na preparação do composto CazFeAlOs pela via citratog e

apesar da temperatura de degradação ter sido idêntica à utilizada na üa ureia (873 K), o

difractograma revela a exist&rcia de uma amosffa multifasic4 identificando-se

claramente o AlzOg, o CaCOr que é a fase dominantg e vestígios da fase brownmillerite

final a obter. Apesar deste facto, e tal oomo aconteceu no metodo por via urei4 após o

primeiro aquecimento à ternperatura de síntese, o difractograma revela já uma amostra

monoÉsica, com estrutura üpo brownmilleritg CazFeAlOs, como pretendido.

Em resumo, os métodos de combustiio úilizados revelaram-se claramente vantajosos

relativamente à tradicional via cerâmica em termos de uma maior homogeneidade da

composição e de uma melhor pvreza do produto final, tal como era esperado [a0]. O

facto do meio reaccional inicial ser líquido (solução aquosa), tem como consquência

uma mistura dos reagentes ao nível atómico, permitindo, poÍ isso, uma precisa e

uniforme formulação da composição à escala nanométrica [37].

Por comparação das duas vias utilizadas, paÍece eüdente que a via ureia dê mais

facilmente origem a compostos com maior homogeneidadg uma vez que esta foi a

estrutura maioritariamente observada após o aquecimento a 873 K. Apesar deste facto, é

de salientar que o composto CazFeAlOs foi igualmente obtido facilmente quando foi

utilizada a via citratos, com aquecimento à temperatura referida na bibliografia como

sendo a ternperatura de síntese, 1553 K.

A analise destes resultados levou-nos a optar pelos métodos de autocombustão para as

sínteses dos compostos com subsituição parcial de Al3* por Mg2*, úandonando-se a via

cerâmica.
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Capítulo 4

Síntese dos compostos da série CazFeAIr-*Mg,Os*o
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CapÍtulo 4 PrEpado de CazFeAIr*MeEO.rôlx-= 0Jl,-0.075-e-q.r)

4.1- Preparação dos compostos Cazx'eAlr-'M&Osm (x = 0.051 0.075 e 0.1) por

autocombustão

4.1.1- Introdução

Com a substituiçao de algum Al3* por Mg2* pretende-se melhorar as propriedades

eléctricas do material. Esta substituiçao de um catião ffivalente por um divalente, tem

cromo objectivo a consequente oxidação de algum Fe3* a Fea*, de modo a respeitar-se a

electroneutralidade do composto. No entanto, a electroneutralidade poderá ser mantida

com alteração no teor em oxigénio das arnostras.

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

previamente secos em estufa durante oerca de24h.

A figura 4.1 esquemataaas sínteses efectuadas.

x=O.05

X'igura 4.1 - Vias utilizadas na símese de compostos da série CazFeAlr-*Mg*Os+0, oom x = 0.05, 0.075 e 0.1.

ViarneiaAúmombustão

r{.075

x{.1 CazFeAlouMgorOs+o

Via citratos
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Tabela 4.1 - Camcterísties dos reagemes u.'rizados na dntese
dos compostos da série Ca2FeA[-*IntçO5*s (x= 0.05, 0.075 e
0.1), pelas vias citrartos e ureia

Rmcnnrrrs CanacrmÍsrrcas

CaC03 Sigma
Min 99olopuro.

EeC2O4.2H2O
Riedsl-della€o
Min 99olopuro.

A(HO)3 Al&ich
plro

Áaao utrico
c6tlso7.H2o

Riedsl de Há€n
99.5olopuro

UÍeia
clI4I{2o

Riedel de Hãen
Pro analysi

Min 99.5oloouro

Mg
Empó.

RiêdeldetlaÊa
Min 99olopuro.

HNq 650/o

Tal como na síntese do composto não dopado, após cada aquecimento foi efectuada uma

análise por DRX sempre precedida por uma mo4gem manual de cerca de 30 minutos em

almofariz de ágata.

4.1.2 - Via citratos

O procedimento aqui seguido, no que diz respeito à preparação do precursor, foi análogo

ao anteriormente descrito para a amostra CazFeAlOs, err.3.2.3.1, sendo que neste caso há

mais um reagente a consideraÍ que é o Mg, cujo catião metá[ico substitui parcialmente o

alumínio.

A representação esquemática que a seguir se apresenta resume o procedimento adoptado.
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x: o.o5 x = 0.075

ü
Aquecimento
até 1573 K

x=0.1

ü
Aquecimento
até 1573 K

x'igura 4.2 - RepresentaSo esquemftie do pocedimento adopado na peparação rtas amostras com
mmposição CazFeAlr_*Mg,.Os*o (x: 0.05, 0.075 e 0.1), üa ciUafos.

- Síntese de CazX'eAhuxMgo.mosra

Produziram-se cerca de 4 g de amostrq de acordo com o esquema químico seguinte,

onde não foram considerados os gases formados e libertados &rÍarte os vários

aquecimentos:

Mg tsl dissolüdo
com HNO:taq)

CaCOrtsl
dissolüdo com

HNOI"ql

A(HOh G)
dissolvido com

HNO«"ql

FezCzOa2HzO G)
dissolvido com

HNO«uql

Mistura
homogénea

+
Ácido Cítrico

Decomposição em
banho de reia

Aquecimento a
873 K 8h

Aquecimento
a 1553 K
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0.05Mg(s) + 2CaCg(s)+0.954(HO). (s) +FeÇe .2H,O(s) :+ Ca,feA,,MSo,O,_" (s) (4.1)

Os valores calculadoq respeitando a estequiometria do esquema químico ( .l) e medidos

€,ncontram'se registados na tabela 3, no anexo I.

Os dados relativos aos aquecimentos efectuados estão registados mtabela 4.2.

- Síntese de Cazf,'eAlo.»sNlgo.ozsOs+o

Foram efectuados os cálculos paÍaa produção de cerca de4 g de brownmillerite, de

acordo com o esquema químico (4.2), onde, mais uma vez, não foram considerados os

gases formados e libertados durante os vários aquecimentos:

0.075M9(s)+2CaCq 1s1+O.9zSe(uO), (s)+FeÇOo .2H,O(s) À » Ca,FeAl*r,Mgoo,rOr., (s) (4.2)

Os valores calculados e medidos encontram-se rqgistados na tabela 4, anexo I. Na tabela

4.3 estão registados os aquecimentos efectuados, as variações de massa ocorridas, assim

como a cor do produto após cada aquecimento.

Tabela 4.2 - Temperatura dos aqlrecimeúos a que foi sujeita a amostra CazFeAh gsIvIA osOsr+ via ciratos.
Varia@§ de massa ocorridas e oor da amostra após os . o aquggimeúo ãie.iãzt r-a de gz3 K foi
efectuado em dpsula de pocelama e os Íestmleq e,m rinas alsirrto com a mosta em forma áe pO.

N'aquec. T"s"-/K Temrpo/h Ãm,/s Obsuvaçõe

I cn E 1.568198 lor caúmho clro/alrqiado

2
1553

24 0.93il7 )r cinmrrs€aorc/c8terhs
m_

3 24 o.w7t2 br ciazplúo.escm-
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Tabela 4.3 - Te,mpodura dos aErecimentos a que foi sujeita a amosha CazFeAlo qsMg.ozsOs*a via citatos.
Variações de massa oconidas e cor da amostra após os aquecimmtos. O aquecimemo a tempermu"a de gZ3 K foi
dec[udo em dpsula de pocelama e os rstaúq s6 finas alsirú, @m a âmostra m Orma áe pO.

N" aquec. T-.r"*./K Teopo/h Am./g Obsenraçõs

I r/J 8 529579 lorcamho
iadalamiado

2
1553

24 0.%565

lOu'cinmtrem-

3 24 0.fr)495

4

t5T3

24 0.003&

5 60 0.00236

6 60 0.w247

- Síntese de CazFeAlo.gllfso.rOs+o

Na tabela 5, anexo I, estiio registados os compostos úilizados na síntese do composto

oom x:0.1, assim como as massas calculadas e medidas, de forma a produzir cerca de 4

g do compostq de acordo oom o esquema quimico (4.3), ondg tal como anteriormente

referido, não foram considerados os gases formados e libertados durante os vários

aquecimentos:

0.1Mg(s)+ 2 CaCQ (s)+0.9A(HO). (r)* FeCrOo .2H,O(s) -r--, CarFeAlurM6,Or,. (s) (4 3)

A túela 4.4 apreserúa as características dos aquecimentos efectuados durante a síntese.

N'aquec. T"q"*/K Tempo/h
^m/g

Obsavações

I ü3 8 6.39191 brcdanho
:lro/alrmiado

2
1553

24 1.01953

lor-in.do€clno.

3 24 0.m480

4

1573

24 0.00801

5 60 0.00192

6 60 0.00418

7 60 0.00331

Tabela 4.4 - Temperatura dos aquecimentos a que foi sujeita a amosha CazFeAb glú&.rOr+ via citratos.
varia@ de massa ocorÍidas e cor da amostra após os aquecimqtos. O aquecimem;tte-p,qatura de s73 K
foi efectuado m dpsula de porcelama e os rstamtq em titt 

" 
alsinü com a amosfa m forma de pó.
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Capútulo 4 PrepamÉo de CazFeAtr*Mg.O!4 (x: 0.05" 0.075 e 0.1)

4.1.3 - Via ureia

O procedimento adoptado é análogo ao anteriormente descrito na síntese de Ca2FeAlO5,

em3.2.3.2.

A figura 4.3 represeuta em diagrama o procdimento seguido.

x = 0.05

ü
Aquecimento

a 1553 K

x:0.075

J
Aquecimento

aré 1573 K

x=0.1

J
Aquecimento

até 1573 K

Figura 4.3 - Representa$o esquemftica do procedimento adoptado na prepraSo das emostras com
oomposi@o CazFeAlroM&Os+o (x:0.05, 0.075 e 0.1), viaureia.

Mg 1s; dissolüdo
com HNO31aql

CaCOrtsl
dissolvido com

HNOr«"ql

Al(HOh «.1

dissolüdo com
HNOIt"c)

FezCzOa.2HzO G)
dissolvido com

HNO:t"ql

homogénea
Misnrra

+
Ureia

Decomposição em
banho de areia

Aquecimmtoa
873 K 8h
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- Síntese de CazFeNo.e,sMgo.uOsrr

A túela 7, anexo I, apresenta os valores das massas calculadas e medidas dos reagentes

utilizados na preparação de cerca de 5 g de composto, seguindo a estequiometria imposta

pelo esquema químico (4.1).

Na tabela 4.5 estão registadas algumas informações relacionadas com os aquecimentos

efectuados durante a síntese do composto CazFeAlo.q5l\dg6.osOs*s.

- Síntese de CazFeAlo.e25Mgr.ozs0++o

Na túela 8, no anexo I, encontram-se registados os valores das massas calculadas e

medidas dos reagentes uülizados na sírúese de cerca de 3 g do composto

CazFeAlo.g2slVlgo.ozsOs*a recorrendo ao esquema químico anteriormente apresentado

(4.2). 
^ 

tabela 4.6, apresenta dados relativos aos aquecimentos a que foi submetida a

amostra.

Tabela 4.5 - Temperatura dos aquecimeúos a que foi sujeita a amostra CazFeAh qÀdgo osos*o via ureia.
VaÍia@ de massa orconidas e cor da amostra após os aquecimentos. O aquecimento à temperatura de 873 K
foi decuado em dpsula de porcelma e os Ístffiq em 

-"râs 
alsint, com a amostra €m foÍma de É.

N'aquec. T"s'"*/K Iempo/h Ãr./g Observ"açõe

I 873 8 3.9CI85
Pó câstmho &inzmtado

2 1553 t2 o.tM2
fu-inmimtcastmhm

3 1553 t2 0.03039

Túela 4.6 - Temperatura dos aquecimemos a que foi sujeita a amosha CazFeAlo.gzsMgoorsOs*0, via ureia
Varia@ de massa oconidas e cor da amostra a@s os aquecimentos. O aquecimento à temperúura de 873 K
foi efectuado em dpula de porcelma e os ÍstaúeS em 

''nâs 
alsint, com a amostra em forma de pó.

N'aquec. T*/K Temoo/h Am/e ObseÍeacõ§
I 873 8 2.518m brcastanho mindado

2
1553

12 0.059E4
loÍr cirãtor€§uro/cEtmhc
m-

3 t2 0.m248
lorcinmto<qno.

4 t573 24 o.Nt72
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- Síntae de CazFeAlo.sMgo.ros*ô

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

de 5 g do composto CazFeAlo.glvÍgo.rOs*a, mais uma vez, recorrendo esquema químico

anteriormente apreseutado (4.3), encontam-se rqgistados 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 aErecimeúos a qrc foi sujeita a amostra CazFeAhgI\rIA.rOy+ via rneia.
Varia@ de massa omnidas e cor da amostra após os aquecime,lrtos. O aquecimento à temperatuÍa de 873 K
foi efectuado em dpsula de porcelama e os rstdeq eÍn ''1rs alsin! oom a amostra em forma de pó.

N'aquec. T"ry*/K Tempo/h àm./s Obsenra$e

I w3 8 4.36279 ló cd|mho escEoÁr€rdô qFirOnB

ffi

2 1553 t2 0.09165

3óf rinzmtrero

3 1553 t2 0.c[)859

4 1553 48 0.00335

5 1563 24 0.00291

6 1573 24 0.00218

7 1573 48 0.w237
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CaDítulo 4 Aúlise da evoluéo da sítese por difracÉo de raios-X de És

4.2 - Análise da evolução da síntese por difracção de raios-X de pós

4.2.1- Via citratos

- Composlo CazFeAlo.gstr[g o.oso s*a

A figura 4.4 mostra um conjunto de difractogÍamas representativos da evolução da

síntese do composto. Tal como foi observado para o composto não dopado, figura 3.'1, o

composto obtido pela üa cifatoq apreseÍrta-se, logo apos o primeiro tratamento térmico,

a 873 IÇ bastante amorfo, embora possam ser identificados alguns picos pertencentes ao

CaCOr e ao AlzO:, tal como se pode observar no difractograma (a) da figura q.q. É de

realçar o facto de se ter obtido um difractograma característico duma fase tipo

brownmilleritg logo após o aquecimento a 1553 K. Do primeiro paÍa o segundo

aquecimento, a 1553 K não são visíveis diferenças significativas no difractogamq o que

é um facto indicativo de que a síntese foi completa. De facto, todos os picos são

identificados como pertencentes a uma fase tipo brownmillerite, nilo sendo identificada

qualquer impureza.

CaCOs

AlzQ CaOOr CaCO3

CaCOr

8ha873K

24ha1553K

24ha1553K

+
AlzQ

Âl:Q

I
(a)

(b)

(c)

10

68

8070

Ilgura 4.4 - Sequência de difractogramas obtidos entre alucime,úos Íelati\ram€nte ao @mposto
CazFeAlo.ssNdgb o5O5+ü sfutetiado pela via citratos.
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C4PfuÍo 4 Análise da woludo da drese por dtfracÉo de raios-x deptrs

- Composto CazFeAlo.gzsljtg o.ozso xa

A figura 4.5 representa a evolução da síntese do composto com x :0.075, identificando-

se algumas das fases secundárias formadas no primeiro tratamento térmico e as

temperaturas e dura@es dos aquecimentos.

À semelhança do que a@nteceu para o composto com x:0.05, o difractograma obtido a

873 K revela um produto parcialmente amorfo, sendo identificada a presença das fases

AlzOs e CaCO:. No entantq e ao contrário do que aconteceu com amostra com x:0.05,
após o primeiro aquecimento a 1553 § foram identificados os picos mais intensos de

CaO e MgO. Por essa razÃo, numa tentativa de obter a fase pur4 foram efectuados mais

aquecimentos a 1553 K e depois a 1573 K. Apesar deste longo ffiamento térrnico, o

produto final obtido revela ainda a presença de algum MgO, identificado pelo seu pico

mais intenso a d:2.11 À com uma intensidade relativa de 0.5 %.

Não se tentou aumentar a temperatura de aquecimento por se estar já a trabalhar a valores

próximos do seu ponto de fusão. Assim foi dada como terminada uma vez que a
persistência do pico do MgO pode dever-se a razões que se prendem com a solubilidade

do Mg no composto. Depois de formada a fase cristalina da broummilleritg não será

possível a incorporação daquele catião, pelo que a amostra fica irremediavelmente

comprometida. A incompleta incorporação daquele catião permitiu a sua indesejável

oistalização sob a forrra de óxido.
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X'tglrra 4.5 - Sequência de difractogramas útidos entre aqlrecimeúos relativameÍúe ao compo§to

CazFeAh s2sMg.oasOs*a sinteüzado pela üa citratos.

- Composto CazFeAl a sMg o. tO s+a

A sequência de difractogramas que a seguir se apresentam (figura 4.6) são elucidativas

da forma como a síntese do composto dopado, neste caso a amostra com x : 0.1,

sintetizada pela üa citratos, evoluiu após cada aquecimento, sendo a análise muito

semelhante ao que já foi referido paÍa a fase x : 0.075. Assim, são identificadas as fases

CoO MgO
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Capítrúo 4 Anrátise da evolução da símese por diftaccão de raios-X de Dós

AlzOr e CaCOs apos o aquecimento a 873 K e tal como para x: 0.075, o difractograma

após o primeiro aquecimento, a 1553 K, revela a presença dos oxidos CaO e MgO. Apos

os vários aquecimentos efectuados, ainda e visível o pico mais intenso do MgO

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

síntese por terminada. cao Mso
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\

I
r i.,....'-
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Figura 4.6 - Sequência de difractograrnas obüdos ente aquecimentos relativamente ao composto

CazFeAh slvÍ&.rOs*6, sintetizado pela via citratos.
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Capítulo 4 Aruâlise da evolucão da síúese por diftacção de raios-X de ús

Os difractogramas (b) a (g) demonstram já uma elevada cristalinidade da fase pretendida.

A amostra foi submetida a aquecimentos prolongados de 60 horas à temperatura de

síntese, entre boas moagens, de forma a conseguir-se incorporar quer o Ca2*, quer o

Mg'*, presentes sob a forma de óxidos, como se pode constatar pela presença dos seus

picos característicos. A medida que se sucedem os aquecimentos, aqueles picos vão

perdendo intensidade, pelo que se infere que ocolreu uma gradual incorporação daqueles

catiões, embora não totalmente. No final para além de uma amostra policristalina da

brownmillerite CazFeAlo.eMg*Os*a, que terá uma quantidade estequiometrica x inferior a

0.1, está presente ainda uma quantidade residual da fase cristalina de MgO. Refira-se que

a presença deste composto não desejado não tem qualquer interferência na determinação

da estrutura da brownmillerite obtida, uma vez que as regiões do difractograma onde são

observados os seus picos, são excluídas da análise.

4.2.2 - Yia ureia

- Composto Ca zFeAl o.sslUIg o.osO s*a

A figura 4.7 é ilustrativa da evolução da síntese do composto com x : 0.05, preparada

por via ureia. Logo após o aquecimento a 873 K, o difractograma (a) revela já a presença

de uma fase tipo brownmillerite, tal como foi observado na síntese de CazFeAlOs. Nesse

difractograma foi ainda possível identificar a presença de algum CaO que já não é

observado no aquecimento seguinte, a 1553 K. Após o aquecimento à temperatura de

síntese não foi detectada a presença de óxidos dos restantes catiões metálicos presentes,

pelo que terão sido incorporados na estrutura da brownmillerite. Os conjuntos de picos

obtidos nos difractogramas (b) e (c) são identificados como pertencentes a uma fase com

a estrutura tipo brownmillerite, não se tendo detectado a presença de quaisquer

impurezas.
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tr'igqra 4.7 - Sequência de difractogÍamas obüdos entre aquecimentos relativamente ao composto

Ca2FeAlae5}tg.osOs*0, sinteüzado pela üa ureia.

- Composto Ca zF eAl o.sz 5ll[g o.ozso s*a

Os difractogramas representados na figura 4.8 foram obtidos durante a síntese do

composto com x : 0.075. Apenas no difractograma obtido apos o aquecimento à

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 catião

metálico terá sido incorporado na estrutura da fase em estudo. No que diz respeito ao

MgO, a sua presença é registada até ao final da síntese. Como já foi referido, a sua não

incorporação dever-se-á, certamente à sua comprovada baixa solubilidade nesta matriz

solida.
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tr'igura 4.8 - Sequência de di8actograÍnas obtidos entre aquecimentos reliativamente ao composto

CazFeAloqãM& orsOs*0, sintetizado pela üa ureia.

- Composto CazFeAl o.gltlg o. rO s*õ

A figura 4.9 é ilustrativa dos difractogramas obtidos durante a síntese da fase tipo

brownmillerite com x:0.1. Uma característica comum às sínteses apresentadas

anteriormente relativas aos compostos com x:0.05 e x: 0.075, relaciona-se com o facto

de, logo após o aquecimento a 873 K, o difractograma revelar já a presença de uma fase

tipo brownmillerite. Porém verifica-se aqui uma maior dificuldade de incorporação do

Ca2*, uma vez que apenas após aquecimentos prolongados a 1573 K,o pico mais intenso

do respectivo óxido, deixa de ser observado. No que diz respeito ao MgO, a sua presença

é registada até ao final da síntese, presumivelmente por estar presente uma quantidade de

Mg2* superior ao limite de solubilidade daquele catião na fase da brownmillerite, tal

como foi constatado na síntese do composto com x:0.075.
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figure a.9 - Seqúncia de dtfractogramas úüdos enúe aquecimentos relativamente ao comlrosto

CazFeAhÀíg 1O5a6, sintetizado pela via ureia.
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CmrÍtnlo 4 Dnseamerúo da de Fea+

4.3 -Doseamento da quantidade de Fee

Nas tabelas 4.8 o 4.9 são apreetrtados os valores determinados paÍa a quantidade de Fea*

e de não estequiometria de oxigénio para as duas séries de compostos (vias ureia e

citmtos, respectivamente), de acordo com a fórmtrla qnímica

Calrer+"refAli,.Mgi.OXr, oom x = 0.05, x:0.075 e x:0.1

Tabela4.S-Valorç deÍ, t e a enúaOospraa série CarFeAl,-"Mg*Or*" @m x= 0'05,

0.075 e 0.1, via citratos. (os errm apresemdos sãovalores stimdo§).

Ammtra Fórmula química r (r{.01) ? (ld).Ol) 6 ($.01)

x=O05 ca rFefl Fel+ao.*Mg6.r or*
0.05

0.05 0.0000.0s

0.05

x = 0.075 ca rFefl Fef+Alr.yzs Mg r.ms o s*o

0.03

0.03 4.0230.03

0.03

x:O1 ca rFefl Fef+Alo.rMgo., o r*
0.M

0.04 {).0300.M

0.M

Tabela 4.9 - Valores de t e ô calculados pra a s&ie CarFeAl,-*Mg*Or*. com x = 0.05, 0.075 e

0.1, via úeia. (Os erros apentados são valorc estimados).

Âmosm Fórmula química r (J$.0r) í ($.01) 6'($.01)

x = 0.05 ca rFe[Fel*A\ruMg o.ror*o

0.04

0.04 {.0050.M

0.05

x 0.075 c a rFer+"Fe f A o.* Mg o.r, o r*"

0.03

0.03 4.0?30.03

0.03

x=0.1 ca rFefifef AorMBo.,or*,

0.03

0.03 {.0350.03

0.03
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CsnÍtnlo 4 rlt de E'e4+

Da analise das túelas 4.8 e 4.9 infere-se que todos os compo§tos com sub§tituição

parcial de Alt* demonstram possuir ferro no estado de oxidação +4. Porém,

contÍariaÍnente ao que seria espectrâvel, a quantidade estequioméúrica de Fea* não

aumenta oom a dopagem. Nestes compostos, a incorporação de Mg} faz com que algum

Fe3* oxide a Fea* mas numa extensão que não é suficiente paÍa compen§ar a diminuição

de carga global; tal poderá levar a $poÍ, numa primeira úordagern, que pode ser

conseguido à custa da saída de oxigénio, o que se repercute no sinal negativo de õ, tal

como foi obtido para os compostos com x: 0.075 e 0.1. No composto menos dopado,

com x : 0.05, a quantidade esteqúométrica de Fea* é igual à de Mg2* introduzidq pelo

que não houve necessidade da correcção de cargas com oxigénio não ctquiométrico.

Contudo, uma explicação alternativa pode ser considerada, especialmente atendendo ao

facto das amostras som x: 0.075 e 0.1 não corresponderem a a^mostras puÍas, tal como

foi referido anteriormente. Os resultados indicam que o composto com x : 0.05 foi

obtido purq uma vez que a quantidade determinada de Fea* é igu4 ou pelo menos

dentro do erro experimerúal, à de Mgz* utilizado em arnbas as üas de síntese; porérq as

composi@es com x : 0.075 e 0.1 não dwerão ter sido formadas por razões que §e

prendem com a solubilidade do Mg2* na fase da brownmillerite. Assim, paÍa as aÍnostras

x : 0.075 e 0.1 poder-se-á ter formado uma fase oom oomposi@o semelhaute à x : 0.05

mas em quantidade ligeiramente inferior à esperadq uma vez que estrâ condicionada pela

menor quantidade de Al3* utilizada na pre,paração das composi@es com x:0-075 e x:
0.1. Assirq dever-se-á ter formado uma segunda fase, de brownmillerite, CazFeAlO5, êrl

menor quantidadg rnas que não é portadora de Fea* (ou apenas ruma quantidade

residual) como se constdon, na aná[ise do composto com aquela composição. O Mg*

não incorporado na fase dopada terá cristalizado sob a forma de óxido, como foi

constatado na aná[ise dos difractogramas obtidos. AssirU a existência duma fase com

Mg'* nos compostos com x : 0.075 e x: 0.1, provavelmetrte com uma estequiomeüia

semelhante à da composi@o x : 0.05, terá obviamerúe condicionado o resultado da

titulação de fea*, justificando os resultados obüdos.

77



4.4 - Discussão de reultsdos e conclusõq

A síntese dos compostos de composi@o nominal CazFeAlr-*Mg0s*s foi conseguida com

srcesso para a composição x : 0.05. As composições relativa§ a x: 0.075 e x: 0'10,

mostraraÍn não corresponderem a amo§úras monoÉsicas, por ambos os métodos

utilizados, uma vez que foi sempre detectada a prsença de óxido de magnésio. Para estas

composições, podeÍão ter-se formado amosms não homogeneas com estrutura

brownmillerite, facto que não podenâ, contudo ser detectado simplesmente por DRX de

pós. A possível coexistência dum composto *saturado' err Mg2* e do composto não

substituído, juntamente com a fase MgO, par@e ser a explicação mais plausível paÍa o

facto de se terem determinado quantidades estequiométricas de Fea* inferiores às

determinadas para o compo§to com x = 0.05 (túelas 4.8 e 4'9)'

Deverá refeÍir-se que os difractogramas obtidos para os compostos com srbstituição

parcial de Al3* por Mg2* não são diferentes dos obtidos paÍa Ca2FeAlOs, llma vez que a

estrutura global se mantér\ podendo ocoÍrer apenas pequenas diferenças na intensidade

dos picos característices, para além de pequenos desvios na posição das riscas.

Jupe eÍ al ll2l estudaraln compostos muito semelhantes mas com pequenas dopagens

simultâneas de Mg e Si a zubstituírem Al e Fg respectivamente de forma a cumprir-se a

esteqúometria dada pela fórmula qúmica CazFeo.gsAl0.ssN[g0.osSi0.osOs. De acordo com

aqueles autores, a quantidade relativa utitizada de Mg2* encontra-se perto do seu limite

de solubilidade. Naquele estudo foi determinada uma solubilidade limite de 0-36 o/o am

massq de Mg. No presente trabalho, nas aÍnostras dopadas Gom x : 0.05, 0.075 e 0.1,

forarn utilizadas massas relativas de 0.5 o/o, O.15 o/o e I Yo de Mg respectivamente. Estes

dados corroboram os resútados ob,tidos. Ter-se-áultrapassado o limite de solubilidade de

Mg* na fase da broummillenitg tros compostos com x: 0.075 e x : 0.1, pelo que o

magnésio que não foi incorporado na fase brownmillerite constituiu uma impureza sob a

forma de óxido.
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Capítulo 5

Caract errzarçío estrutural das amostras obtidas
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Cãpffübs Aqui§icâodo§diFàctoÊram

5.1 - Aquisiçâo dos difractogramas dos compostos CazFeAlr-'Mg'Os+a (x = 0o

0.051 0.075 e 0.1) para o refinamento da strutura pelo método de Rieúveld

Concluídas as sínteseg efectuou-se uma análise por DRX mais prolongadq para cada

uma das amostras obtidas, tal como referido em 2.2.1. Este procedimento optimiza a

resolução, aumerúando o número de contagens por pico e identifica mais eficazmerúe a

eventual presença de orÍras fases e tem como objectivo a correçta aÚcação do metodo

de nietveld. No caso da amostra x: 0, via ureia, foi utilizado um tempo de 10 s por

pas§o.

Os difractogramas obtidos do composto CazFeAlOs são aprese,lrtados na figura 5.1.

Da aná{ise dos difractogramas obtidos, assim oomo das listagens de picos que os

acompaúam pode-se inferir que, para além da apaÍente semelhança" os valores obtidos

para as posi@es de Bragg; as respectivas indexações e intensidades relativas, confirmarn

a obtenção da fase CazFeAlOs pura, não tendo sido detectada outra fase. De facto o perfil

ob,tido corresponde ao da brownmillerite, cuja estrutuÍa será alvo de estudo pelo método

de Rieweld. Antes, porérq efectuou-se uma indexação dos picos mais intensos

recorrendo ao prcgmma *Chekcell", de forma a ob,ter os parâmeros de malha de cada

composto.

Da mesma forma que para o composto não dopadq de,pois de concluir sobre o final da

síntese dos compostos, foram feitas aquisições por DRX mais prolongadas para efeitos

de aplicat'ao do método deRi€fveld.

As figuras 5.2,5.3 e 5.4, ilustram os difractogramas obtidoq nas mesmas condigões que

os anteriores, repwtivamente para os compostos x: 0.05, x:0.075 e x:0.1. Em todos

é observável uma boa cristalinidadg com picos estreitos e fundo pouco pronunciado. A

fase final está claramente formada, o que se pode confirmar pela indexação dos picos

experimentais obtidos, com base num difractognma teórico contendo as posições de

Bragg e respectivas intensidades esperadas, à semelhança do que foi feito relativamente

ao composto não dopado.
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CaDftuto5 Aqui§iÉodmdifrastogrms

lna urrere

via citrúos

10 n 3) 40 50 fi m 80 90 100

Figura 5.1 - Difractogranas útidos do ompoSo CazFeAlOs, sintetizado pela via citmtos e pela via ureia

A semelhança da análise já efectuada tro capítulo 4,híareferir que nâs amostras com x :
0.075 e 0.1, persiste o pico mais intenso do MgO, a d : 2.ll À com intensidades

relativas de 0.5 Yo navra citratos e 0.8Yo na üa ureia, no composto oom x : 0.075 e 1.0

o/o naiacitratos e 0.9%o na üa ureia, no composto com x : 0.1. Na amostra com x: 0.1

sintetizada peta via urelq é tambem observável a reflexão mais intensa de CaO, com uma

intensidade relativa baixa (O.4Yo),para uma distância interplanar de 2.40 À.

110 ln

H|.05,üsureia

x{L05r via citraúm

10 m 30 q 50 60 70 80 90 100 110

Í'igura 5.2 - Difractograms útidm pra o composto CazFeAlogslúA.ooos*r simetiudo pelas vias ciffio§ e ureia
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Figura 5.3 - Diftactogramas obtidos paÍa o composto CazFeAlo.zslvígoorps*a siú€tiudo pelas vias citratos e ureia
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Xlgura 5.4 * Ufaaofms útids pra o coryo$o CAFeAhÀ,Ígh.rOs+s sfutetiudo pelas yias cims e uÍeia
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CaoÍtnlo 5 Trat*mento *Clrekell'

5.2 - Tratamento'Chekcell'

Foi ntilizado o programo Chekcell [a3] para efectuar a indexa$o dos picos mais irtensos

em cada difractograma e efectuar o cálculo dos parâmetros de malha e de volume da

célula unitária Para esse efeito, a partir da listagem de picos ob,tidos na aquisição

efectuada para apücação do metodo Rietveld, foi seleccionado um conjunto de 2l picos,

cuja listagem (valores obsenvados e valores calculados) e repectiva indexa@o são

apresentados nas túelas I a 8, no anexo tr. Os valores obtidos para os parâmetros da

célula unitáriq assim como do seu volume sâo apresentados na túela 5.1.

Tabela 5.1 - krâmetros da célula unitária paÍa o oomposto da s&ie CazFeAlr*MçOs+ oom x = 0, 0.05,

0.075 e 0.1, obtidos pelas vias cifatos e uÍerA calculados com recttr§o ao fogÍama informático "Chekcell".

Amostra
Parâmetros de élula unitária

a/À blÀ §/À vlÁ,'r

Vie citrúm

r=O 5.ffi3 14.50&l 5.344,3 43t.43

x = 0.05 5.5706 14.5335 5-3456 432.78

x = 0.075 5.5688 t4-5244 5.3M 432.U

x=0.1 5.5649 14.52&) 5.343r 432.03

Via ureia

x=0 s.w 14.5085 5.3M 431.9

x:O.05 5.5«2 l4-5285 5.3r41 432.19

x =0.075 5-562l 14.51&l 5.3417 431.35

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

53.1- Análise da qualidade do refrnamento

Obtidos os difractogÍarnas (figuras 5.1 a 5.4) e os valores dos parâmetros de malha

calculados anteriormente, procedeu-s ao re,finamento, da estruhrra dos compostos

obtidos, pelo metodo de Rietvel{ utilizando como dados de partida, as posições

oistalognáficas obtidos por Colville et al [0] e os parâmetros de malha calc'ulados por

Clukcell. Primeiro refinaram-se os parâmeúros que afectam o perfil das riscas e só depois

os parâmetros que afectam as intensidades. No total, foram refinados 33 par'amemos,

entre os quais, as posi@es cristalogúficas e parâmetros de malha já referidos, os

coeficientes do polinómio que descreve o fundo, o zero do difractómetrq o factor de

escala, parâmetros de orientação preferencial, de forma dos picos, de assimetria e os

parâmeros que descrevem a largrrra dos picos a meia altura U, V e W. Nos

difractogramas zubmetidos a refinamentq foram excluídas zonas que incluíam picos não

identificados como pertencentes à fase com esfiutura tipo brownmillerite. Assiq foi

excluída uma zona contendo um pico de baixa intensidade (I, = 0.3 o/o),não identificado,

para valores de 20 compreendidos entre 29.8A" e 30.80o (em todas as amostrag com

excepção do composto com x: 0.05, üa citratos), a z,ofia, conte,ndo o pico mais intenso

atribuído ao CaO, com I, : O.4Yo (d:2.4O À;, identificado na amostra do composto com

x: 0.1, obtido pela üa ureia (zona de exclusão:37.2O" a37.70") e finalmente a zona que

contém o pico mais itrenso atibúdo ao MgO (d : 2.ll À;, observado nos

difractogramas dos compostos com x: 0.075 e x : 0.1, obtidos pelas üas citratos e ureia

e para o qual foi exclúda a região de valores de 20 compreendidos entre 42.3V e 43/ú
(0.5 % .q I, < 1.0 %).

Para cada amostra dopada, considerou-se que o catião Mg* subsütui, quer os iões Al3*

qristentes nos lugares tef,raédricoü qu€r os que ocupam os lugares octaédricos, em

simulaçõe diferentes. Apesar de uma grande semelhança entre os resultados obtidos por

ambas as formas, quer dos factores de concordÍincia quer de todos os parâmetros que

caracterizam a esüutura, optou-se pela apresenta$o do conjunto de resnrltados obtidos
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Caofulo S Refinmeúopelo método de Rietveld

considerando uma ocupaSo octaedrica do Mg2*, uma vez que estes apresentant

ligeiramente melhorq valores de R* R* e Rg. Asresce que um estudo dwtuado por

Jupe er at Í127 revelou a preferêacia do Mg2* por posições de coordenação octaédrica

relativamente às de cmrdenação tetraedrica.

O refinamento foi acompanhado por uma apreciação visral do ajuste da linha obtida ao

perfit experimertat após cada conjuuto de ciclos iterativos e também pela análise dos

factores de concordância R*p Re, Ra e f . A tabela 5.2 apresenta os resultados finais

obtidoq paÍa o codunto de compostos em etudo.

Constata-se, da análise dos resultados, que os refinamerúos efectuados foram

razoavelmerúe conseguidos, orceptuando o reldivo à amostra som x:0.075, sintetizada

pela üa citmtos. As análises que posteriormente se farão com base nos dados do

refinamento deverão, naturalmente, ter esse facto em conside,ra@o. No entanto, é de

notar o facto dos resultados obtidos para x : 0 e x = 0.05 serem significativamente

melhores do que pam as amostras x: 0.075 e x: 0.1, o que pode estar relacionado com

o frcto dg tat como já foi referido, estas duas composiioes não serem monofásicas, pelo

que se deconhece a composição real da fase broummilleritg com l\dg2*.

Tabela 5.2 - Factores de oncordância e t', para os composts da série CazFeAlroM&Og+ om x = Q
0.075 e 0.1, útidos pelas vias citrdos e ureia pra uma ocupação dos lugares octaé&icos pelos catiões

calculadm pelo nétodo de Rietveld, aom o progftilna "Fulbrof.

0.05,
Md*,

Amostra
Factores de concordância t
& R* Rn

Via citrúos

x=O 8.94 u.l 2.90 3_13

x =0.05 9.72 ll.5 3.E8 2.N

x = 0.075 16.0 lE.3 10.5 7.O9

x=0.1 tt.7 14.3 5.85 4.55

Vis ureia

x=0 7-16 8.90 2.4 2.91

x = 0.05 8.81 10.8 2.99 2.58

x = 0.075 9.32 n.4 3.78 3.VI

x=0.1 l0.E l2.E 5.VI 3.47
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Face aos valores obrtidos para o§ parâmetro§ R* R* e Rs Para a a^mosm x: 0.075, üa

citrdos, fizeram-se várias aquisiçôes, numa tentativa de resolver o problema. Os

resultados obtidos foram sempre idênticog do qtre se conclui poderem ser deüdos a

facÍores intrínsecos da amostra e não a problemas de preparação ou aquisição do

dipactograma. Uma possível explicação paÍa este facto poderá §er uma menor

homogeneidade da amosüa do ponto de vista de tamanho de gfãq ou a presença de

defeitos estrurturais. Finalmente, tanrbém não pode ser posta de parte a possibilidade da

existênci4 na amostra preparada, de diferentes fases com estrutura brownmillerite mas

com diferentes composições. Uma anâlise mais efectiva deste üpo de problem4 assim

oomo o de problemas de defeitos exige a utilização de orÍras técnicag tais como

microscopia electrónica de transmissão e análise EDS.

As posições cristatogúficas utilizadas no início do refinamento foram as publicadas por

Colville et at ll}l e referem-se a medigões efectuadas num monocristal. Na tabela 5.3

são aprese,lrtados os valores daquelas posições cristalográficas, relativamente ao

composto não substituído, assim como os valores finais obtidos no presente trúalho,

após refinameuto pelo método de Rietveld. Constata-se uma grande concordância eutre

os valores referidos.

As figuras 5.5 a 5.12 repÍselúam os difractogramas experimentais obtidos

(circunferências vermelhas) e o perfil calculado Qiúa preta), após refinamento pelo

metodo de Riemeld, de CazFeAlr-'Mg'Os+o (x : 0, 0.05, 0.075 e 0.1), üas citratos e

ureia. No difractograÍna repreertado na figrrra 5.9 observa-se um número de contagens

srperior ao dos restantes, o que se justifica pelo maior tempo por pa§§o (10 s) utilizado

durante a aquisição do respectivo difractograma, como foi referido.
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Tabela 5.3 - Posi@s cristalognfficas dos iões obtidas em monocristal [10] e nas amostras policristalinas, preparadas

neste trabalho, do composto Ca2FeAlO5 (vias citratos e uÍela).

Iâo
Posição

cristalográfica
CazFeAlOs (via citrdos) Ca2X'eAlOs (üaureia) Cazx'eNOs [l0]
x v z x v z x v Z

c*- 8c o.02676 0.10827 0.48888 0.02702 0.10845 0.49090 0.0273 0.1087 o.4v20

FeI/Al$ 4a 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0 0 0.0000

AlryFe+ 4b 0.92923 0.25000 0.95/t40 0.929t9 0.25000 0.95440 0.9283 o.25 0.9533

CP- 8c 0.253» 0.98784 o.2408r'. 0.25ffi 0.98842 0.24453 0.2523 0.9861 0.2491

d' 8c 0.0647 0.14512 0.02243 0.06861 0.14451 o.02243 0.0680 0.1439 o.0246

CÉ- 4b 0.85916 0.25000 0.62053 a.86272 0 25000 0.61831 0.8607 0.25 0.6193

Intensidadelcotú.

- Wa citratos, x= 0

16000

13000

10000

1i000

11000

1 1000

' 8000

5000

1000

-1000

--r000

-7000

10 30 50 :0 r10 13090

20 (')

X'igra 5.5 -Fun@o de ajuste (linha a preto) ao conjunto de circunfeÉncias a vermelho (dados

experimentais), obüdos para o oomposto CazFeAlOs, obüdo por üa citratos. Os traços a verde
representam as posições de Bragg pam este üpo de geometria e a azul, a fimção diferença.

I It tüt I lt r Ill]l[t ]fit ililnilmillltltil[]tmflIlilüllillr]ffilll]lllllllr
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- x:0.05

21000

18000

Intcnsidade/conl.

15000

11000

9000

6000

3000

-3000

-6000

10 30 50 110 I30

2en

Figura 5.6 - Função de ajuste (inha a preto) ao conjunto de circunfeÉncias a vermelho (dados

experimentais), obtidos pam o composto Ca2FeAloq5lvÍ&osOs+a, obüdo por via ciüatos. Os traços a verde

repÍesentam as posi@s de Bragg para este tipo de geometria e a azt:Í, a.funçâo diferença.

- x: 0.075

Intcnsidade/cont.

13000

t0000

r7000

1{000

I 1000

5000

1000

-1000

-+000

1000

9070

10 30 50 l0 90 ll0 130

2en

f igura 5.7 - Função de ajuste (linha a pÍeto) ao conjunto de circunferências a vemrclho (dados

experimentais), obüdos pÍrÍr o composto CazFeAlo e25Mg orps*6 obtido por üa cimtos Os traços a verde
Íepresentam as posiç,&s de Bragg para este tipo de geomeria e a azul, a funçâo diferença.
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- x= 0.7
:1000

18000

Irúen§dade/corú.

- Viaureia,x:0
15000

I 1000
Intensidsddcon.

27000

l!000

lo0m

13000

11000

?000

3000

-1000

-5000

-9000

15000

11000

9000

ó000

3000

0

-1000

-6000

30 50 í0 110 130

Figura 5.8 - Função de ajuste (iúa a preto) ao conjunto de circunferências a vennelho (dados

experimentais), obüdos paÍa o composto Ca2FeAlsrl\dgg.rOs+a, obüdo por via citratos. Os traços a verde

representam as posiçôes de Bragg para este üpo de geometria e a azul, a fimção diferença.

10 90

20 (")

30 50 130

2.e n

F'igure 5.9 - Função de ajuste Qinha a preto) ao conjunto de circunferências a vermelho (dados

experimentais), obüdos para o composto CazFeAlOs, obüdo por via ureia. Os traços a verde representam as

posições de Bragg paÍa este tipo de geometria e a azul, a função diferença.
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- x: 0.05

2l0m

18000

Intensidade/coü.

1!000

11000

9000

6000

3000

0

-1000

-6000

30 50 130

200

X'iggra 5.10 - Função de ajuste (inha a preto) ao conjunto de circunfel€ncias a vermelho (dados

experimentais), obtidos para o composto CazFeAh.qsM&osos*a, obüdo por via ureia. Os taços a verde

Íepresentam as posições de Bragg para este tipo de geometria e a azul, a fimção diferença.

- x: 0.075

11090?010

Intcnsidafu/cottl.

:.1000

t1000

18000

13000

11000

m00

6000
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0
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-6000

r0 30 J0 70 90 110 130
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['igura 5.11 - Função de ajuste (inha a preto) ao conjunto de circunferências a vermelho (dados

experimentais), obtidos pam o composto CazFeAlo.sxM&orps*a, obtido por via ureia Os traços a verde

repÍesentam as posi@s de Bragg para este tipo de geometria e a a^tl, a fimção diferença-
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-x=0,1

IntqsidadtlcotL
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X,igura 5.12 - Função de ajuste (iúa a preto) ao conjunto de circunferências a vermelho (dados

.*rtri*"rrtuis), obúdos paÍa o composto CazFeAlo fiIg6 lOsr-o, obüdo por üa ureia. Os mços a verde

representam as posições de Bragg para este tipo de geometria e a azul, a função diferença-

5.3.2 - Anátise dos resultados obtido§ pelo método de Rietveld

Concluído o refinamento, foram seleccionados alguns parâmetros dimensionais da

estrutura dos compostos obtidos pelas duas vias. Assinr, estão repre§entados na tabela 5.4

os parâmetros a, b e c dacélula unitária e o respectivo volume.

Assinale-se a boa concordância entre os valores dos parâmetros da célula unitária,

obtidos com o prograÍna Chekcelt (tabela 5.1) e pelo metodo de Rietveld (tabela 5.4),

principalmente para os compostos não dopados e com x:0.05. A divergência acentua-se

relativamente aos compostos com maior dopagem. Para efeitos de análise estrutural, os

resultados obtidos pelo refinamento da estrutura pelo metodo de Rietveld são sempre

It llillr il I flIilil ]l]ilflltilt]lltltlil[flIrlftl[Illfllllllr]llllllllllllllfll

s

mais correctos.
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Canúhlo 5 RelEnmemtonelo método de Rietveld

Tabsla í4 - Metros da élula unitfria paÍa os aompostos da série CarFeAl,-"Mg,Or*.

com x = 0, 0.05, 0.075 e 0.1, obtidos pelas vias cinatos e ureia

Amostra (x) Parâm€ilro
atL

PaÉm€fro
b/À

Parâm€úro
c/Â VoIume/ff

Via

Citrúoa

o 5.564E(l) 14.5163(3) 5345r(r) 431.778Q)

0.05 s.5675(r) 14.5345(3) 5.34311) 432.4t7Q)

0.075 5.s6er(l) t4.s29O(4\ s.363Q) 432.s8Ú.z\

o.l 5.570r(l) 14.5410(3) s.3473(r) 433.t02(2)

Viaureia

0 s.563ql) r4.5130(2) 5.345«r) 43t.@e(2)

0.05 5.567r(r) 14.5375(3) 5.3440(l) 432.496(2\

0.075 5.5664(l) 14.s362(4',) 5.3453(1) 432.st3(2\

0.1 5.57r«1) t4.s4s7Q) s.3482(r) 433.423(2)

As túelas 5.5 e 5.6 apresentam os valores dos comprimentos das ligações (c. d. l.) catião

metalico - ligando d-, relativamente aos t€f,raedros e aos octadros para as séries de

compostos sintetizados pelas duas üas.

Tabela55 - Coryimemo de liga$o metal -oxigénio nos octaedrcs, Fa os compoSos da

série CarFeAlr-,l4g,Os*s oom x = 0, 0.O5, 0.075 e 0.1, útidos pelas vias citrúos e ureia

Amoctra (x) C. d. L metat{Ê nm octaedrodÀ Yalor médio/.A
M-O2xM-O(1) 2xM-O(1) 2xM-q2)

Via

Ciffios

0 LvzOíe Lefií? 2.142(ê) 2.Ot

0.05 r.930(/) Le47A 2.t4e0) 2.At

0.075 2.ffi0(E) r.8re(t) 2.17e(s) 2.O2

0.1 r.e00(a t.e82Q) 2.17e(7) 2.O2

Viâüeia

0 Le42(7li l.e3r(a 2.,3s(e, 2.m

0.05 Le23rí- r.e53(r) 2.ro(3) 2.01

0.075 r.e4Éi(l) L%24 2.ts4g) 2.Ot

0.1 r.e35(8) r.94r(8) 2.138(3) 2.At
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Tabela5.6- Coryimemo de ligaSo metal-oxigériono§GEaedÍo§, para os compo§to§ da

série CarFeAlr-*Mg*Os*s com x = 0,0.05,0.075 e 0.1, obtidos pelas Yias ciEdo§ e ureia

Amosa(x) tcraeArodÂC. üLmetal{Ênoc Valormédio/À
M-O2xM-O(2) M-O(3) M-O(3)

Via

Citrmm

0 L742(3) t.827(6) 1.83«' 1.79

0.05 y7a,{Q) 1.E34(6) 1.E45(» 1.79

0.075 1.800(s) l.8slG) l.7se(e) 1.80

0.1 1.743Q) l.8rE(7) 1.8MCI 1.78

Viaureiâ

0 1.7s4(7) r.B4(7) r.845(7) r.80

0.05 1.7s8(3) r.82e(6) 1.841(s) 1.80

0.075 1.749Q\ 1.8r1(6) 1.E63(6) 1.79

0.1 1.7@Q) 1.785CI r.847(6) 1.79

Na tabela 5.7 são apresentados os valores de ângutos de ligação oxigénio ardat - metal -
oúgénio ardal, (O(2)-M-O(2» nos t€medros e no§ octaedros.

Tabela 5.7 -Ângulos de lip@o O(2)-M4(2) axiais nm tehadrcs e nos octaedros, paÍa os ompo§tos da

série CarFeAlF,Mg*O5,ô oom x = 0, 0.O5, 0.075 e 0.1, obtido§ pela§ vias citrdos e ureia

Amorbe(x) Âauto
oeFM0cú)4(2)f

Àryrb
o(2FM(oOq2)P

\Iiâ Cirrabs

0 l21.ES(3) 173.5S3(2)

o.05 r2l.6re(3) 173.178Q)

0.075 tt3.7t2(4) 17r.e5o(4)

0.1 ttB.426Q) 173.4S(3)

Viaureia

0 tzt.snQ) n3.s62Q)

0.05 r2r.o53(3) n2.&mQ)
0.075 t2o.6w3) t72.M(3)

0.1 r21.2@(3) r73.821(3)

Para melhor vizualização e analise de rezultados, as figuras 5.13 a 5.16 representam a

variação dos parâmetros de malha e volume da célula unitáxia em função do teor €,m Mg

para os dois métodos de preparação das amosffas. As figuras 5.17 e 5.18 representam a

variação das distâncias O - O a:riais nos t€ífa€dros e oos octadrog em firnção da

quantidade estequiométrica de Mg2*, x.
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5.512 14.55

alA

c/Á.

5.57

5.568

5-566

5.564

5.562

0 0.025 0.05 0.075 0.1 0.125

x(Mg)

X'igure í13 - PaÍâmetno r da célula rmitária vs r (Mg)
para as duas séries de compostos.

Figura 5.14 - Parâmetro b da oélula uniÉria vs x (Mg)
pam as duas séries de compostos.
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Figure 5.1§ - Parâmero c da célula unitiíria vs x (Mg)
para as duas series de compostos.
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X'igura í16 - Volume da celula uniüíria vs
r (Mg) paxaas duas séries de compostos.
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X'igura 5.17 - Distância 0(2)0(2) vs x (Mg) nos
tetraedros, para as duas séries de compostos.

Figura 5.18 -Distância O(2)O(2) vs x (Mg) nos
octaedros, paÍa as duas séries de compostos.
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Relaüvamente aos parâmetros da celula unitáriq (túela 5.4 e figuras 5.13 a 5.16), há a

refeÍir o esperado agmentq com & em termos genéricog de todos os parâmetros, no que

diz respeito aos compostos dopados em ambas as vias de síntesg o que se reflecte,

obviameme, no aumento de volume da celula unitfuia Um oufio frcto relevailte dh

respeito à variação daqueles parâmetros quando se compaÍa o oomposto não dopado com

o com x : 0.05. Assim, enEranto que a inrodu@o de Mgft anmeila 0.05 e A.A6 Yo o

valor do parâmetro a da celula unitrâriq respectivamente nas vias cinatos e ureia e

diminui O.A3 y% o valor do parâmetro c, em ambas as üas, constata-se um aumento de

0.13 e O.l7 yo no valor do parâmetro b, respectivaÍlente nas vias citratos e ureia. Este

facto parece indiciar um estiramerto das ligÊçõ€s axiais com o consequeffe aumeuto da

espesgtu.a das camadas de tetraedros e/ou octaedros. Por oufro lado, quando se compaÍam

os compo§tos com x : 0.075 e x : 0.1, ve,rifica-se um aumerÚo de todos os parâmetros de

malhq o que leva a supor, nrma primeira análise, um aumento da incorporação do catião

maior Mg'*, o que de facto não parece que tenha acontecido, pr razões que §e prendem

com a solubilidade daquele catião na fase brownmilterite, como já foi referido. Assim,

outros factores como as quantidades relativas de Fe3* (raio iónico de 0.@5 À ..
coordenação octaédrica Í221) eFea* lraio iónico de 0.585 À .* coordenação octaédÍica

lZzD, em ambas as composições, as Erantidades não esteqúoméricas de oxigénio e o

facto de se desconhecer se as âses contendo Mg'* naquelas duas composições são

efectivameute iguais ou não poderão justificar o comportameüto verificado. Acresce o

facto do refinamento da estrutura do composto com x:0.0?5, via citratoq não ter sido

muito bem srcedido.

A túela 5.5 mostra a variação dos valores dos comprimentos de ligação metal - oxigénio

equatorial nos octadÍos à medida que aumeuta x. Verifica-se que aquelas distâncias se

mantêm aproximadamente constante§, com excepção do composto com x : 0.075, via

citratq qtre dive,rge desta tendência; recorde-se que o refinamento da muÍura deste

composto pelo metodo de Rietvetd produziu maus valores. O incremento da

concenüa@o de Mg2* não afecta, por isso, a dimensão do octacdro naquele plano. Por

oum lado, os resultados indicam uma ligeira tendência para no me§mo polidro

agmentar o comprimento de ligação médio metal - oxige,nio odal, (tabela 5.5) com x,

exce,pção feita ao composto com x = 0.1, üa ureia, que diverge da tendência.

95



Caufoio 5 Refinmeúopelo mftodo deRietveld

Em suma, pargce haver nos octaedros um estiramento das ligações a:riais, sem alteração

significativa das qtraúoriaiq à medida que se snrbstitui AI* potMg*. Conttrdq tendo em

conta os e11os associados aos comprimentos de ligação e as variações, por vezes zubtis,

outrasvezes não monótonas, não se pode concluir inequivocamente a@Íca das alteraçõe

estruturais, deignadamente no que concerne aos comprimentos e ângulos de algumas

ligações, pÍovocadas pela srbstituição com Mg2*-

Relativamente aos tetraedros, estes parecem apresentar um comportamento inverso do

que atrás foi descrito, no que diz respeito à distiincia eutre os oxigénios octaédricos

(pertencentes ao eixo perpendicular ao plano (0 b 0». Verifica-se assim (üde frgara5.l7)

uma diminui@o daquela distânciq mais uma vez e de forrra a confirmar o

comportamento descrito nos octaedros, o composto mais dopadq sintetizado pela via

ureia é a excepção. Registe-se, mais uma vez Ldimensão do erro associado relativamente

as variações observadas nos valores dos comprimento§ de ligação.

A amplitgde do ângulo oúgénio ootaffrico - maal - oxigénio octaédrico, (O(2).M-

O(2» nos tetraedros (tabela 5.7, confirma o que aúrâs foi referido. Deste modo, à

diminui@o da distfucia entre os oxigénios octaffrisog corresponde uma diminui@o

daquele ângulo, iáL que as distâncias metal oxigénio octa#Íico se mantêm

aproximadamente constantes (videta}rlla 5.5). A orcepção é novamente o composto com

x: 0.075 sintetiado peta via citratos e desta vez também o composto com x: 0.1, via

ureia.

Este mnjunto de informações poderá levar a confirrrar a hipótese dos catiões Mg'*,

substitúrem o c*ião menor Al'*, no§ lugares octaffÍicos, ou pelo menos

maioritariamente naqueles buracos, não obstante os efios associados e às variações não

monótonas dos valoreg como já foi referido. Aqnela tendência, aparentemente

manifestada não podg por isso, sertida como conclusiva e inquívoca.

Comparando os rwrltados obrtidos entre as duas úas de síntese, consttlüa-§e rye (vide

figuras 5.17 e 5.18) a distância oxigénio - oxigenio, com a direcção do eixo 0b, nos

octaedroq é ligeiramente maior nos compostos obtidos pela üa citratos. Uma relação
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inversa é verificada na distância oxigénio octaédÍico - oúgénio octaédrico, nos

tetraedros, mas aqui a diferença é ba§tarte mais significativa.

Constata-se, nostertradros, um comprimento de ligação médio M-O ligeiramente inferior

nos compostos sintetizados pela üa citratos (tabela 5.6), relativamerte à via treiq o que

sugere uma menor dimensão dos mesmos. Por outro lado, entre os octaedros, verifica-Se

enactaÍnente o contrário, apreserfiando-se com ligeiramente menore§ dimensões os

octaedros dos compostos sintetizados pela üa ureia. Os valores médios das ligações M-O

constantes na túela 5.5 parecem corroborar esse facto. Contudq te,lrdo em corta as

variagões subtis dos valores em causa e a dimensão dos erros associados, não poderão ser

feitas sistematizaç,ões e elaboradas conclusões inqúvocas aoeroa das variações de

parâmetros associados às dimensões da celula unitária e distâncias inter-atómicas.
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Capútulo 5 Discuso de resrltados e oorch§õe§

uma tendência de crescimerúo com o aumento da zubstituição. Esta é especialmente

notada no parâmetro b, çando se oompamrn os compostos x : 0 e x: 0'05, venificando-

se contudo uma diminuição do parâmetro c da célula unitária. A tendência geral de

aumento de volume dos compostos com a srbstituição de Al é eüdente quando se

observa a sua representação gráfica (figura 5.16). Como já foi referido, a anrálise das

informações recolhidas sobre os comprimentos de ligaSo metal - oxigénio e dos ângulos

de ligação abordados, indica um p€queno estiramento ardal dos octaedros e

correspondente compressão nos teÚradroü o que par@e ser rerrelador de uma preferência

pelos lugares octaedricos, maioreq por paÍte do Mg2*, em detrimento dos lugares

tetraédricos. Rqiste-se que sendo o Mg2* um catião maior que o Al$, na me§ma

coordenação, com raios iónicos de 0.57 À e 0.39 Â" respectivamerÚe, quando em

coordena@o tetraédrica e O-72O À e 0.535 Á, respectivamente, quando em coorde'na@o

octaedrica [22], este rezultado está de acordo com o esperado'

Os resrltados obtidos em cada refinarnento rer,relam que o modelo considerado é

adequado, pelo que os compostos preparados tênU de facto, L estrutura tipo

brownmillerite, pertencendo ao gfupo espacial lbm2, em concordÍlncia oom o

anteriormente referido na literatura paÍa o composto x: 0 [lQ l3].
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Capítulo 6

Estudo da condutividade eléctrica dos compostos
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Capít.lo 6 Estudo da condrtrividade electrica dos compostos

Com muita frequência, os oxidos de metais de transição em valência mista, bons

condutores eléctricos são pretos ou cinzento-escuro. Dos compostos sintetizados, os de

formula química CazFeAlOs são castanhos e os dopados com Mg, de formula química

CazFeAlo,g5Mgo,osOs*a, CazFeÀo,qzsMgo,ozsOs+a e CazFeAls,eMg6,rOs*o são cinzento-

escuro.

Estes materiais são tipicamente semicondutores, o que pode ser confirmado não só pela

ordem de grandeza dos valores de condutividade obtidos, mas também pelo

comportamento aproximadamente linear da aplicação da equação de Arrhenius na forma

dada pela equação oT : oo exp (-E,/kT), para a qual se obtiveram melhores valores da

regressão linear, comparativamente com a tradicional equação de Arrhenius: o: os oxp

(-E"/kT)

As figuras 6.1 a 6.4 representam o ajuste linear da variação de ln (oT) em função 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 pÍra os compostos

contendo Mg, obtidos pela via ureia. A mudança de declive ocorre à temperatura de cerca

de 573 K. Os valores medidos da resistência eléctrica e temperatura estão registados nas

tabelas I a 8, no anexo III.

r Região I

r Região 1

y = -5,2498x + 9.51 36

* =0.9978
y=-4.0263x+7,29

* = 0.9998
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.t.5

3.0

E
E
(r)

t{t,

f,

1

0.0

-3.0

1.0 1.5 2.5 3.0

tr'igura 6.1 - Aplicação da equação de Arrhenius, nâ forma ln oT vs.

1000/T ao composto com x = 0, üa citratos.
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Capftub 6 ESudo da condúivid& eléctrica do§ coÍnpo§to§
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X'igura 6.2 - Aplicaçâo da equação de Arrhenius, na forma ln oT

vs. l00O/T ao oomposto com x: 0.05, üa citratos.
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Capítulo 6 Estudo da con&Íividâde eléctrica dos comDosto§

4.5

3.0

1.5

0.0

-1.5

-3.0

-4.5

-6.0

1.0 7.3 t.6 1.9 2.2 2.5 2.8 3.t 3-4

rm0/T (K-r)

f igura 6.4 - Apücação da equação de Arrhenius, na forma ln oT

vs. 1000/T ao composto com x = 0.1, via citratos.
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Figura 6.5 - Aplicação da equação de Arrhenius, na forma ln oT

vs. 1000/T ao composto com x = 0, üa ureia.
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CaoÍtulo 6 Estudo da oondr*ivida& eléctrica dos mmDostos
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X'igura 6.6 - Aplicação da equação de Arrhenius, na forma ln oT vs'

1000/T ao composto com x = 0.05, üa ureia
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Figura 6.8 - §licação da equação de Arrhenius, na forma ln oT vs'

1000/T ao composto com x: 0.1, üaureia.

A aplicação da equação oT : oo exp (-E"/kT) permitiu, deste modo, o cálculo da energia

de activação para a condução nas duas gamas de temperatura, cujos valores são

apresentados na tabela 6. l.

Tabela 6.1 -Energias de activação para a condução eléctrica, E calculadas a partir da aplicação da equação

de Arrhenius , = ?*o[ #)aos 
dados experimentais para as üas citratos e ureia com x = 0, 0.05, 0.075

e 0.1. (Região l: - 5'13 K < T <- 873 e Região 2'.T <- 573 K)'

Amostra
EJeV

Regiâo f
EJeV

Regilo 2

Vie citratos

x=0 0.35 0.45

x = 0.05 0.26 0.36

x = 0.075 o.27 0.34

x=0.1 0.27 o.37

Via Ureia

x=0 0.48 a.62

x = 0.05 o.26 0.33

x = 0.075 0.25 0.37

x=0J o.28 0.37

q
'E

C)(a
Ei
§

y=-42973x +9,6591

FÉ = 0.99Í)

y=-32433x+7,6955
* = 0.9998

o Região I
r Região 2
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caoítulo 6 Estudo da ondüiüdde eléctrica dos compostos

Da análise dos resultados obtidos, @nstata-se que, de uma forma geral, os valores da

energia de activação são inferiores na gama de temperaturas mais elevadas, o que é

consistente com o aumento de concentração de portadores de carga termicamente

activados, a temperafuras mais elevadas. De facto, o aquecimento permite que mais

portadores ultrapassem a barreira energética, no entanto, a condução termicamente

activada pode ocorrer em sistemas onde o número de cargas é aproximadamente

constante mas onde a mobilidade das cargas é exponencialmente dependente da

temperatural44l. Tal poderá também ser o Gaso das amostras em estudo.

Constata-se ainda que as energias de activação calculadas para o composto não dopado

são mais elevadas que as dos compostos com magnésio, o que se justifica pela menor

concentração de portadores de carga, Fe4*, nos compostos não dopados. De facto, a

dopagem com Mg2* forçou a oxidação de algum Fe3* a Fe4*, o que melhorou

indiscutivelmente as propriedades eléctricas dos materiais. No entanto, tal como foi

observado relativamente ao teor em Fe4*, a condutiüdade eléctrica não aumenta

gradualmente com a quantidade de Mg2*.

Com o objectivo de melhor compreender o efeito do método de preparação na

condutividade eléctrica de cada composto, apresenta-se nas figuras 6.9 a 6.72 a variação

destas propriedades em função do inverso da temperaturq para cada composição,

respectivamente x:0, x:0.05, x = 0.075 e x:0.1. Esta análise permite verificar que o

composto não dopado sintetizado pela via citratos e melhor condutor eléctrico que o

produzido pela ureia (figura 6.9). Pelo contrário, nos compostos dopados com Mg2*, são

os sintetizados pela via ureia os que apresentam uma condutividade ligeiramente superior

(figuras 6.10 a 6.12).
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6

A fim de melhor comparar os resultados obtidos, em função da quantidade de magnésio,

estão representadas nas figuras 6.13 e 6.14 avariação desta propriedade por cada método

de preparação, respectivamente üa citratos e via ureia'
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Figura 6.13 -Aplicação da equação de Arrhenius, na fornu ln oT vs. 1/T à serie de

compostos com:r=0, 0.05, 0.075 e 0.1, üa citratos.
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Estes resultados evidenciam claramente que a substituição de alumínio por magnésio na

fase CazFeAlOs levou a um aumento da condutividade electrica do composto, diferença

essa mais significativa no método via ureia.

Estas diferenças podem estar relacionadas com o facto de no composto CazFeAlOs

preparado via ureia, não se ter detectado qualquer Fea*, enquanto que na síntese deste

mesmo composto, preparado üa citratos, se tetr conseguido detectar na titulação, a sua

possível presença (vide tabela 3.8). Embora a presença de Fea* na fase cazFeAlos

preparada üa citratos seja discutível, visto que o valor é próximo do erro experimental, a

variação da condutividade electrica desta amostra preparada pelos dois metodos paÍece

apoiar os valores determinados na titulação do Fea*.

Esta análise evidencia claramente que, tal como foi determinado relativamente ao teor em

Feo*, a condutividade eléctrica não aumenta gradualmente com a quantidade de

magnésio. De facto, parece claro que a condutividade electrica 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 não obtenção da fase pura para estas duas

composições. O facto de se ter atingido o limite de solubilidade do magnésio, a par da

presumível coexistência de uma segunda fase com estrúura tipo brownmillerite, mas sem

magnésio, nas amostras com x : 0.075 e x : 0.1, pode assim ter provocado esta variação

na condutividade electrica dos compostos preparados.
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Caoitulo 7 Arúlise nor SEM

As amostras submetidas a análise por SEM foram as anteriormente preparadas §ob a

forma de pastilhas paÍa as medidas eléctricas. A figura 7.1 é uma imagem que mostra o

contacto eléctrico da amostra com x : 0.05, üa ureia, com o fio de platina. A imagem foi

obtida por um microscópio electrónico de varrimento, rlaroa Jeol, modelo JSM 5200 LV,

operando a 15 kV. A ampliação é de 200 x.

As imagens representadas nas figuras 7.2 a7.5 foram obtidas no Centro de Materiais da

Universidade do Porto (CEMUP), recorrendo a um microscópio electrónico de

varrimento, marsa Jeol, modelo JSM35C, operando a um potencial de 20 kV. A

digitalização foi efectuada através do sistema PAQI, desenvolvido pelo CEMUP. As

imagens foram adquiridas em diversas ampliações, desde 480x 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 estão agrupados por composição.

X'igura 7.1 -Imagem SEM da região de oontacto eúre a amostra com x = 0.05, sintetizado

por via urer4 em pastilh4 e o fio de platim. A ampliação é & 200 x.
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- Composto CazFeAlOs

Wa citratos

Via ureia

Figura 7.2 -Imagens SEM, com ampliações de 4800x, 2000x e 480x do composto com x:0,
sintetizado pelas üas citratos e ureia.
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- Composto CazFeAl6.e5Mgo.o0sro

Wa citratos

Wa ureia

X'igura 7.3 - Imagens SEM com amplia@s de 4800x, 2000x e 480x do composto com x:0.05,
sintetizado pelas üas ciüatos e ureia.
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Arúlise nor SEMCaoítulo 7

- Composto Cr2FeAl0.gzsMgo.msOs*o

Via citraÍos

Wa ureia

Figura 7.4 - Imagens SEM com arpliações de 4800x, 2000x e 480x do composto com:10.075,

sintetizado pelas üas citratos e ureia
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- Composto CazFeAlo.gMso.rOs+s

Via cituos

Wa ureia

Figure 7.5 - Imagems SEM com arryliações de 48ü)x, 2000x e 480x do composto com x = 0.1,

simetizado pelas vias citratos e ureia

Os grãos observados por SEM, apresentados no presente trabalho, têm dimensões

consideráveis (cerca de 3-5 [rm) o que se deve ao facto de se terem efectuado trataÍnentos

térmicos prolongados e a elevada temperatura, principalmente nos compostos com x :
0.075 e x:0.1

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

homogeneidade no que diz respeito ao tamanho de grão e à porosidade. Os poros têm
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dimensões reduzida§, o que se deve ao facto das imagens terem sido recolhidas em

pastilhas comprimidas sob uma pre§§ão de cerca de 60 bar e depois siutenizadas à

temp€ratura de sírúese. Sinais da sinterização são clararnente üsívei§' em todas as

aÍno§tras, com espiat relevância nas dos compostos ciom x : 0.075 e x : 0'l'

Comparando as imagens SEM com ampliações de 4800 x e 2000 x, do composto com x

: 0, @nstaüa-se que o tamanho de grão na amostra preparada por üa citratos é srperior

ao da amostra preparada pela üa ureia. Esse facto poderá estar relacionado com a

diferença obserrada na condntiüdade elffica detas duas amosÚas' Assirq a melhor

condutiüdade mdida na aÍnostra preparada pela via citratos pode ser parcialmente

justificada por um tamanho de grão srperior'

o composto com x = 0.075, produzido pela üa citratos é o que apre§enta maior dispersão

de tamanho de grão, registando-se ainda a presença de cristais bastante mais pequenos'

Esta constatação pode ter influenciado o§ rnaus rezultados obtidos no refinamento da

estnrtura dete composto, pelo metodo de Rietveld (Capítulo 5).
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Capítulo I

Discussão e conclusões Íinais
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No que diz rmpeito ao método de síntese utilizado, o da aÚocombustão de solu@s dos

catiõ6, recorrendo a combustívei§ como o ácido cÍfico ou a ureia' em meio oxidartg

parece seÍ uma forma efrcazde produzir óxidos cerâmicos com a morfologia e e§rufira

pretendidos. Confirma-se assim, os rwrltados obtidos pelos inúmeros estudos feitos nos

ultimos anos, relegando-se para sqgpndo plano a tradicional üa sólida' De facto, nesta'

ap€sar das prolongadas moagen§, a perfeita homogeneização e disüibuição dos cdiões

pela amostra não pode ser completamente assegUrada" contrariamente ao que acont@e na

via húmida. A utilização de ácido cíüico ou weia garafie a distribúção homogénea dos

catiões.

Das duas üas de combustão úilizadas, a üa ureia parece ser a mars eficieutg muito

provavelmente deüdo às temperaturas de combustão mais elevadas atingidas, e que

permitem mais facilmente a obtenção de um produto inte,rmedio com uma estnrtura do

tipo da desejada, e praticamente sem formação de outros óxidos, indesejáveis' Após a

autocombustão, pr esta via, a DRX confirmou sempÍe a presença de um GoÍnPo§to oom

estrutura tipo brownmilleritg o que não aconteceu nas sínteses efectuadas pela via

oitratos. Ap€§ar deste fasto, o precur§or obtido após o aqtrecimemto a 873K pela üa

ciüatos, é certamente muito reactivo, levando por isso à formação do produto desejado

imdiatamente de,pois do primeiro aquecimento à temperatgra de síntese.

Face aos resrltados apresentados neste trúalho, seú conveniente que outros estudos

sejam efectuados de forma a averiguar a possibilidade de forma@o dos compostos

desejadog com esüutura tipo brownmilleritg a uma temperatura mais baixa'

Os resrltados das titulações com solução de Mohn para dosameÚo de Fea*, qtre

confirmararn a s1g presença no ca§o das amosras contendo magnésio, assim como das

medidas elécmicas efectuadas, p€rmitiram verificar que o§ objectivos a atingir foram

globalmente alcançados. A srbstituição de alumínio por magnésio melhorou a

condúiüdade eléctÍie total das amosüas, apresentando, todas elas características

semicondutoras, e, muito provavelmentg um mecanismo de condução por hopping de

pequenos polaÍõs.
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A zubstitui@ de Al.* po, Mgr* no composto com x = 0.05 foi plenamente consquida.

Tat reflectiu-se, como esperado, na oiação de portadore de carga do tipo p Gd),

produzidos em quantidade esteq,iométrica igual à do Mgh introduzido' Porém não foi

possível a síntee dos compostos com x : 0.075 e 0'l puros' A baixa solubilidade de

Mgr* na fase gom a estnürra da brownmillerite terá; provavelmente, induzido a formação

de uma p€quena quantidade da fase não srbstituída (CazFeAOs) e do óxido do cAião

não solubilizaÃo,a Par, obüamente do oomposto saturado em Mg2*, supo§tarnente com

uma somposição semelhante à de x: 0.05. Sendo a fase neo sústituída meno§ condutora

e formando-se em quantidade cre§cente quando §e aumenta a extensão da substituição' e

simultaneameute a frse mais condúora, saturada em Mgz* a formr-se em quantidade

decrescente, condicionada pela quantidade de 613* presente que obviamente diminui à

medida que é srbstitgída por Mg2*, é de se crer que, como foi constatadq a

conduüüdade total diminua com a quantidade de Mgh Wilizada nas sínteses'

Com o presente trúalho foi possível concluir qug embora a srbstituição de alumínio por

magnésio seja possível na fase brownmillerite CazFeAlOs, a quantidade máxima

srbstituída, foi pquena No entanto, foi possível verificar o melhommento significativo

das propriedades eléçtricas dos compo§to§ zub§tituídos, pelo que, na tentativa de

infoduzir mais magnesio na estruttrra, outros métodos de síntese poderão ser ensaiados'

Apesar da melhoria atingida na condutiüdade elécrica, os compostos preparados neste

tabalho ainda não dingem valore adeqpados à g[la Wilização em materiais como

elwtrodos. Apesar deste facto, e§pera-se que este trabatho seja um contributo válido para

stgdos firnrros, e muito especialmeute paÍa a síntese de orÚros compostos com estrutuÍa

üpo brownmillerite.
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Anexo I

Massas dos reagentes utilizado§ nas sínteses
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Âr€xo I l'Iasss d0§ ÍeâgrcÚes Úiliudo§ na§ §ÍÍt6s

Masses calculadas e medidas e volumes medidos dos reagentes utilizados nas

sínteses dos compostos CazFeÂlr-'MgiOs+o com x:0' 0'010'075 e 0'l

-Via cerfunica

Tâbela 1-I\rlasmsmdidas e calculadas dm Í69€nte§

ut'rizados na sfuese de Ca2FeAlOt via sfuica

neagenB
x=0

M§
caloladsrg

Valor
dftüde

cdor r.il766 L#n8

FezQ o.6sm o.6í725

AlzQ 0.41963 0.41958

-Vio citratos

rabela 2 - Irrassas medidas e €lcoladas e volurnes Tabcla 3 -Àfiasss medidas e elarladas e rolumes medidm dos

medidos dos reag@es tlioa* * dmce de cazFeaos reag@s u'aizadm m símese de carFeAloeÀdgo.oos*a viacitratos

neagÊilEs
x = 0.05

lilrsst
calruhda

llrl&evohe
msdtilÉ

CsC03 32ÍlMe 32W0s

F€C2O42ÍI2O 2.%3Ag 2.963o9

A(HO)3 r22o55e 122052s

MC 0.020ü2 g o.ü2WZg

.Àcido Citico
(CIIIPTJITO)

27.ffi96g n.6E;969

HNO3 lTmL

Tsbcla 4 - IvÍâssas medidas e calculadas e volumm

medidos dos rag@es utilizados m dntese de

CazFeAlosãMgo.o&** via citrato§.

neaggrtes
x=0.1

nil§
crtshda

Massaevofu
merttdc

CaCq 329S/g 32989 g

F€C2OalHzO 2.9ffi58 zsffi8
A(Hoh 1.156%g 1.15696 g

IvíC 0.04006C 0.04m6C

ÁsidoCÍtsi@
(C*II&JIIO) n.7M9E 27.ru9 g

HNq 18 mI.

neagsnm
x=0

LÍasso
calolailr

lll[mevornm
mciEilc

CaCq 4.ll9l8 g 4.ll9ll g

F€C2O42I{2O 3-70186 g 3.7o182 g

Â(HO)3 1.60515 g 1.6O512 g

Áaaoctico
(C*II0jIzO) A.594ls Y.5943c

HNOJ 30nL

Tahela5 -rr[assasmedidas e calculada§ evolune§ medido§ do§

Í€agBlltm úilizado§ m dÚ6e de CarfeAbdúgo.rOs*o via cimos

nea$üB
x=0.075

l,fusss
cetohdr

llfirsssevofnm
mgIftlm

CaCq 329804C 32980 g

FeC2O42füO 2.963919 2.96399

a(rro} l.l8tí/9 g 1.Iffi4C

Mg o.03m3g 0.03003 g

Cttico
(CJI0,-HrO) ?!t.6919 g ?!l-69§g

HNOJ 20mL
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Arexo I I\ilaws dosragmes milizados nas sfues

-Viaureia

Tabela 6 - Masss medidas e elarladas e volumes
medidm dos reagsmes"tilizadosm sfut§e de

CazFeAlOs viauÍeia

neagEnB
x=0

ItÍ§
calehia

llilmevolrc
mrüdc

CaCq 4.rl9lE g 4.lll22s

FeCzOa2IIO 3.70186 g 3.70185 g

A(Ho)b 1.60515 g 1.6O518g

UÍeia 9.t8i/0t g 9.88r-/03 g

HNq 16mI

Tabclat- N{assas msdidas e calculadas e volume§
medidos dos reagemtes úiliudo§ na dntese de

CazFeAlo gzÀdgn mosl+ via ureia

neagenes
x= 0.075

l,IN
cefcdrda

Ililassoevfu
mcdtdm

CaCq Z.$353e 2.{135g

FeCzOa2HzO 22.D939 2.?299

A(IIo)b 0.89159 g 0.8916 g

lúc o.OD52g o.02259

UÍei'a 5.9t7)-5 g 5.9tT3g

HNq f7-1mL

Tabeta 7 - IvÍasas mÊdidrc e €lculadas e \relum€s
mdids dos rcagsúesúilizadmm úúese de

CazFeAh.gslúgo.CIOsr+ via rueia

neagerm
x= 0.05

llíN
calshda

ll[gsevolm
mcdilm

CaCq 4.121329 4-12126g

FeCOa2HzO 3.70TIEg 3.7o378 g

A(Ho» 1.52569 s 1.52576 g

Iúc O.ú5U29 0.02501g

Ureia 9.89244g 9.89245 g

HNq 17 mL

Tabdag-Ivíassas medidas e mlculâda§ evolume§
medidos dos reageús rrtilizados na dnte§e de

CazFeAh.Àdg.ro5+e Yia rreia

Reagsúües
x= 0.1

Mrsso
crtohde

lllmevfu
mcdftlm

CaCq 4.12359 g 4.t?-36t e

FeqO42H2O 3-7059,s 3.705E6g

A(Ho)b l.46ltg l.Ml4 E

MC 0.050ü7e 0.05004 C

Uúeia 9.8991g 9.8fi82s

HNq l7.5mL

729



Anexo II

Listagens de picos e indexações
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fu*oU Lisaq@sdePico§eindcm§ões

Resultados das indexações efectuadas pelo prognma Chúcell à listagem de picos

obtidos experimentalmentg nelrtivamente à série de com;mstos CazI'eAlr-'Mgr0sro'

com x: 0, 0.05, 0.075 e 0.1.

-Viacitratos,x: A

Tabela 1-Resultad6 das indouçõs dospioos erperim€úalmente obtidoq relativameme

ao ooryosto CazFeAlOs, via citrafos.

hkl Valores observadm 20f
(calc.)

À,Of
20f üÂ ldo/o

020 12.230 7.2312 30.6 12.191 0.039

llo 17.075 5.1887 2.5 17.053 0.022

130 24.39s 3.@5E 14.9 24.36 0.029

t2l 26.180 3.4012 3.7 26.1@ 0.020

200 32.t@ 2.781t 34.3 32.147 0.013

002 33.530 2.6705 45.9 33.509 0.021

l4l 33.915 2.@tt 1m 33.910 0.005

150 34.850 2.5723 t2.o 34.43 0.üI7

2tl 36.»5 2.4324 2.9 36.918 0.007

240 /CI.E55 2.2VtO 7.1 40.t'16 0.m9

042 4r-965 2.15t2 9.0 4l-961 0.m4

l6l 44.180 2.04E3 25.9 44.1t0 0.ün

202 47.115 1.v273 42-1 47.r19 {.m4

222 4E.tÍ) 1.8629 10.1 48.E58 {.008

0E0 50.265 1.8137 14.9 50.no {.005

330 52.815 1.7320 6.3 52.t22 {.fir
341 58.440 1.5780 l4.E 58.448 {.m8

143 60.155 1.5370 17.4 60.164 4.009

0t2 61.770 1.5m6 6.6 61.773 4.003

361 65-754 1.4191 4.4 65.763 4-013

2E2 71.345 L3249 9.9 71.358 {).013
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ÂnÊxrotr LisEpnsdsuimeindexraffi

- Via citratos, x : 0.45

Tabeta 2 - Re$ltados das indexaÉes dos pims operimematmente obtido§,

reldivmme ao ooryo§to CazFeAlogÀdg.ooOs*a via cifÚos.

hkl Valones obsenados 20P
(catc.)

L20f
20P d/Â lalo/o

020 12.190 7.25§ 23.8 t2.t70 0.020

I l0 17.o20 5.2054 2.5 17.o32 {).012

130 24.345 3.6532 r3.5 24.329 0.016

t2l 26.135 3.M9 3_8 26.135 {.000

200 32.t15 2.7ÍMl9 31,6 32.110 0.005

002 33.510 2,ffl2l 46.0 33.500 0.010

t4t 33.165 2.il49 100.0 33.867 {.m2

r50 34.tW 2.5773 I1.3 34.7E5 {.005

2tl 36.865 2.4362 2.9 36.88r 4.016

240 N.795 2-2t0l 5.8 40.788 0.007

r32 41.830 2.1578 7.5 4r.834 4.m4

l6t ,M.lm 2.0519 26.6 M.ll3 {.013

202 47.080 1.92ü 45.0 47.0E5 -0.005

222 48.820 1.t639 I l.l 48.E19 0.001

o80 50.170 1.8169 r5.9 50.177 {.m7

330 52.750 1.734 6.1 52.753 -,0.003

341 58.375 t.5796 15.9 58.372 0.m3

t43 ffi.125 t.5377 r7.8 @.126 {.mt
0E2 6t.695 r.5023 6-3 61.686 0.009

361 65.6t0 L4204 4.5 65.66E 0.012

282 71.250 1.3225 10.0 71.256 {.006
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Aoa* U Lisagens de Iricos e inde':odes

- Via citratos, x: 0.075

Tabeta 3 - R€sltados das inÍle,üçõ6 dos picos e,:rperimenüalmente úüdos,
Íddivmeúe ao coúpo§to CazFeAloeaMgo.m0s+s, via citlat6.

hkt Valores observados 20f
(calc.) ^20f20P üÂ lalo/o

o20 12.230 7.23t2 2,6..2 12.t78 0.052

ll0 fi.a75 5.1887 2.7 17.039 0.036

130 24.370 3.6/i95 13.9 24-342 0.028

t2t 26.1@ 3.40.37 2.9 26.141 0.019

200 32.120 2.7ÍM4 27.2 32-120 4.mo

002 33.515 2^6717 41.2 33.495 0.020

t4t 33.ffio 2.@37 100.0 33.880 0.000

150 34.815 2-5748 lt.E 34.t05 0.010

2ll 36.875 2.4356 2.9 36.E90 4.015

240 40.810 2.2094 6.3 40.806 0.004

o42 41.E40 2.1573 9.2 41.838 0.002

l6l M.135 2.0503 20.2 zt4.l35 0.m0

202 47.085 1.9285 27.3 47.0E9 {.m4

222 48.t35 t.8634 ll.8 u18.825 0.010

0E0 50.200 r.8159 15.9 s0.210 {.010

330 52.770 1.1333 7.6 s2.773 {.m3

341 58.395 t.5791 15.7 58.394 0.001

143 60.115 1.5379 t4.2 @Jn {.012

0E2 61.720 1.5017 5.1 61.712 0.008

361 65.690 1.4203 4.3 65.6vt 4.(n7

2t2 71.260 t.3xt3 9-5 71.2ffi 4.026
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n .*oU Li*agensdepim§einde'IÉds

- Via citratos, x : 0.1

Tabela4 - R€srldos das indexações dospim§ erry€rimemlmelrte útidoq
relatirmente ao composto Ca2FeAloÀdgo.rOs*s, Yia citrdos.

hkl Yalomobservados 201'
(câIc.)

L20f
20f d/Â lalo/o

020 12.250 7.2194 29.4 12.t75 0.075

Ll0 l7.os 5.tE/,2 2.7 ú.449 0.041

130 24.3N 3.@6 15.6 24.3M o-au

t2l 26.tE5 3.4m5 3.8 26.152 0.033

200 32.165 2.7807 31.4 32.tU 0.021

002 33.535 2.6701 39.7 33.512 0.023

t4l 33.q)5 2.@18 100.0 33.8E5 0.020

150 34.830 2.5738 15.0 34.t03 0.027

2tl 36.93s 2.4318 2.9 36.914 0.02r

240 ,f0.830 2-2083 5.9 40.t21 0-009

o42 41.870 2.1558 7.9 4r.854 0.016

r6l M.140 2.0501 n.6 M.134 o.üb

202 47.1O5 1.9277 37.6 47.llt 4.013

222 2t8.850 1.E6,29 l0.l 48.853 4.003

080 50.175 l.E167 15.3 50.197 4.022

330 52.78.s r.7329 6.1 52.W 4.A22

341 58.4m 1.5784 16.9 58.46 {.007

143 60.135 1.5375 17.6 @.152 4.017

082 6t-715 r.5018 8.9 6r.7tt o-m4

361 65.700 1.4201 3.7 65.723 {.023

282 71.265 1.3222 10.3 71.29t {.033
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Anexotr * Li$egs§dclls§§jdrud§

-Viaureia,x:0

Tabeta 5 - R€sltados das indomções dm pios orperimemalmente ótidos,
relatirmeúe ao @mposto Ca2FeÂlOr Yia uÍeiÀ

hkl Valorres obsenados 201"
(cah.) A20f

20P üÀ \6lo/o

020 12.225 7.2342 29.6 t2.tgl 0.034

tl0 17.0t0 5.1872 2.4 17.053 o.o27

130 24.385 3.il73 15.4 24.36 0.019

121 26.175 3.40tr 3-2 26.155 0.020

200 32-155 2.7a15 33.7 32.147 0.00E

002 33.510 2.6721 46.8 33.494 0.016

t4t 33.910 2.@14 100.0 33.S6 0.004

150 34.855 2.572 t2.o 34.U2 0.013

2tt 36-920 2.4327 3.2 36.914 0.(M

240 40.850 2.2073 6.4 zCI.E45 0.005

042 41.960 2.t514 8.7 4t.949 0.011

l6l u.175 2.04i86 24.9 M.176 {.001

202 47.105 t.v277 40.1 {t.lo7 4.@2

222 48.840 1.E6.32 lo.0 4t.t46 {.(ffi
080 50.260 r.rl39 16.5 50.269 {.009

330 52.815 1.732 6.3 52.821 4.006

341 58.435 l.57El l4.E 5t.4M {.009

t43 60.130 t.5376 16.1 @.t43 {.013

o82 61.7fi 1.5009 6.5 6r.762 {.002

361 65.750 1.4191 3.9 65.759 {.009

282 71.3N 1.321 9.5 11.38 {-008
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AnexoU Lisaqen§dsqlEEPind$uffi

-Viaureia, x: 0.05

Tabda 6 - Rmrltados das indsoÉes dm pios orperimematnme obtidos,

Íelativameúúe ao coryosto CazFeAlosslvlgo.oOs*c Yia EeiÀ

hkt Valoresobsenadm 20f
(cah.) L20f

201' üÂ Çlo/o

020 t2.»5 7.2342 25.7 t2.174 0.051

ll0 t7.oN 5.tE/,2 2.5 17.M5 0.045

130 24.370 3.il95 14.3 24.343 o.027

t2l 26.175 3.4018 3.8 26.18 o.027

200 32.t45 2.7823 33.6 32.136 0.009

002 33.530 2.6705 46.7 33.508 0.022

141 33.t90 2.@3 100.0 33.882 0.@E

150 34.820 2.5745 tt.7 34.r01 0.019

2tl 36.915 2.433 3.3 36.907 0.008

240 40.t25 2.2086 6.7 ,!0.814 0.011

442 41.950 2.1519 9.3 41.940 0.010

l6l 44.135 2.0503 25.4 44.131 0.m4

202 47.105 1.9277 39.3 47.110 {.005

222 48.830 1.8636 9-7 z18.t45 {.015

080 50.1E5 l.El64 14.6 50.195 {.010

330 s2.795 t.7326 6.5 52.795 0.m0

341 58.395 1.5791 l5.E 58.415 {.020

t 43 «).140 1.s373 18.1 @.145 {.005

0E2 6t-7ffi Lsa22 6-7 6t.1Vt {.007

361 65.700 r.4201 4.1 65.712 {.012

282 71.270 1.3221 10.1 7t.291 4.021
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Anexotr - .-Lishrensdgpisse-hdCImpões

- Viatreia, x: 0.075

Tabela7 -Resuldos dasindemses dos picos e:Çerim€úalm€nte útidoc
relatinmeme ao oomposto CazFeAlosasDígo.cr0s+s, Yia uÍeia

hkt Valores observadm 2gf
(calo) L20/.

20r üÂ lalo/o

020 12.255 7.2342 31.2 12.1t3 0.072

ll0 17.t20 5.1752 2.5 r7.058 o.M2

130 24.N5 3.6444 14.4 24.361 0.oM

121 26.2N 3.39M 3.9 26.165 0.035

200 32.|N 2.7786 34.t 32.1@ 0.030

002 33.565 2.6678 43.9 33.526 0.039

t4t 33.930 2.6399 100.0 33.m5 0.025

150 34.865 2.5712 12.2 34.tn 0.038

2tt 36.960 2.4302 3.4 36.933 0.027

240 40.t55 2.207 5.8 40.845 0.010

o42 41.885 2.1551 8.1 41.875 0.0r0

I 6 I 44.180 2.44Ji.3 24.8 M.163 0.01,7

202 47.tN t.926l, 37.0 47.141 4.001

222 48.870 1.6» 9.1 48.ü7 {.(n7

080 50.240 1.8145 12.7 50.233 0.007

330 52.E10 r.7321 5.0 52.837 4.On

341 5t.,t45 1.5778 14.3 5t.460 {.015

t43 @.165 1.5368 r5.l 60.182 4.017

o82 6t.725 1.5016 5.1 61.751 4.026

361 65.730 1.4195 3.4 65.765 4.035

282 71.310 1.3215 9.7 71.345 4.035
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aneron Li@pnç&.um.e.lndegd§

- Via ureia, x : 0.1

Tabelat -Reslldos dasindffiases dos picos e.:rperimematmemne obtids,
relaÍi\rm€núe ao ooryosüo CazFeAlosMgorOs+s, via uÍeia.

hkI Valores observados 20P
(§âk ) ^20f20f üÂ Çlo/o

020 12.305 7.1873 29.4 12.183 0.122

ll0 17.t6s 5.1617 2.E t7.070 0.095

130 24.455 3.637 I5. I 24.507 {.052

t2t 26.275 3.389r 3.t 26.182 0.093

200 32.230 2.7752 31.5 32.16 0.044

oo2 33.610 2.@3 41.7 33.555 0.055

t4l 33.965 2.6373 100.0 33.919 0.046

150 34.8t5 2.5698 ll.6 34.833 0.052

2tl 36.990 2-4283 4.4 36.%3 o.on

240 40.m 2.2047 6.9 N-W 0.033

042 41.930 2.1s29 7.2 41.905 0.025

161 u.2N 2.4474 24.6 M.175 0.025

202 47.175 1.925 40.2 47.182 4.007

222 4t.910 l.Eó07 9.4 8.917 {.(n7

080 50.265 1.8137 t6.6 50.234 0.031

330 52.W 1.7306 6.8 52.876 {.016

341 58.465 1.5173 I7 I 58.502 {.037

143 60.195 1.5361 14.4 @.x29 4.034

o82 61.745 1.5012 5.3 61.771 4.026

361 65.750 1.4191 3.6 65.t04 {.054

282 7r.310 t.3215 10.5 71.378 {).068
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Anexo III

Resultados das medidas eléctricas
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Anexo Itr - -id@m dasseúdas-elfficas

- Vta eifrúos

Tabcla l - Vatses de resisGncia eléctica e de te,mpermra regisfados pma

amosra Ca2FeAlOe via citratm. Values elculados de lM/T e ln(oT).

T/K R/O uT.l(m ln(oT)
E72.O 278.7 l.lzt68 3.0378
w.9 305.53 1.1808 2.9167
821.0 337.48 1.2180 2.7§2
795.O 376_29 1.2579 2.6451
768.9 423.22 1.3@6 2.4942
742.8 4t0.03 1.346.3 2.3336
716.6 550.78 1.3955 2.1603
689.t ilL.8 t.4/,96 1.9698
63.6 758.52 1.5(b9 1.7634
636.9 9r3.09 1.5700 1.5370

6t0.7 tt».14 1.6376 l.2EEl
584.8 142t.» 1.7099 r.00»
558.7 1850.73 l.7r9E o.6»4
533.0 2503.2 1.8761 0.3503

50ó.0 3133.t 1.v762 {.1015
,$81.1 5427.5 2.07E6 4.52@
456.1 8380.2 2.1923 -1.0137
431.2 13829.1 2.3193 -r.5709
4M.6 2KE2 2.4592 -2.208a
359.6 tffi.3t2 2.7809 -3.7vm

Tabela 2 - Valores de rmistência eléclrica e detemperaturaregisEdos para

amosfia CazFeAlosslvIgo.mOs*c via citrdh§. Valores @lculado§ de l0O0/T e ln(oT).

T/K R/O uTil(no ln(oT)
tr3.7 80.932 t.t3t7 4.2n6
858.5 K.225 1.1648 4.1954
832.6 92.99 1.20u 4.0E92
807.0 101.076 1.23v2 3.n46
781.4 110.503 1.2798 3.E531

755.O 121.937 1.3246 3.7203
728.5 135.809 1.3726 3.5769
702.O 152.9% 1.4246 3.4210
675.9 174.12 1.4795 3.2534
ffi.7 201.63 1.5415 3.M57
622.8 236.65 r.6056 2.W
596.1 2U.67 1.6777 2.6362
569.5 352.t3 1.7558 2.3779
543.8 M7.91 1.8390 2.0911
51t.2 585.12 t.92» 1.7756
492.1 792.Vt 2.0321 1.4201
M.2 1291.4 2.t4fi o.ü782
w.4 tnE.24 2.TI08 0.3948
414.5 3223.6 2.4123 {.1539
3E9.7 s537.3 2.566.3 4.756,9
365.2 10378.1 2.7383 .I.M»
341.5 21631 2.92E/. -2.2514
320.4 50140 3.t209 -3.1558
3m.9 t26430 3.3237 4.1436
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Tabetâ 3- Values de resistência eléctriee dete perduraregiSuados paÍa amo§tÍa
CazFeAlosrxMgo.mG*c via cinmm. Valors elculados de 1000/T e ln(oT).

T/K R/O uT.1(n0 ln(oT)
{t4.1 156.38 t-,4l0 3.4v29
849.1 168.113 1.1777 3.3915

E23.6 182.672 L2lA 3.2779

798.3 202 L25n 3.1452
771.9 220-75 1.2954 3.023E
745.7 246.rt 1.3410 2.ü99
719-2 277.4 13q)5 2.723t
692.6 315.57 1.4H,39 2.5580
66.5.4 362.4 1.5028 2.379t
639.7 422.79 1.5631 2.t862
612.2 503.84 1.6335 1.9667
58ó..7 6tr1.56 1.70M 1.7371
5@.2 7s6.63 1.7t50 1.47t4
534.7 967.43 1.8701 t.t79t
509.5 12t2.6 1.9628 0.t491
483.5 t774.72 2.06E1 0.4717
458.5 2562.6 2.1808 0.0512
433.7 3915.7 2.3059 {.4285
40E.3 6353.4 2.W9 4.vln
38/.7 10905 2.5993 -1.572s
361.6 2W09 2-7655 -2.2758
339-2 4/6.55 2.94*'3 -3.1083

319.9 107300 3.t262 4.0435

Tabela 4 - Valores de resistência eléçlrica e de temperduaregisüados para

amostra CazFeAloÀl&r0s*q via citdos. Valores calculados de 1000/T e ln(oT).

T/K R/O UT§l(NO ln(oT)
8tr.7 17t.768 1.1341 3.4077
854.7 189 1.1700 3.2810
830.1 2W.42 r.20M 3.1931
t03.7 219-37 1.2M2 3.WM
778.E 24t.4 t.28/t 2.9432
751.8 269.O8 t-3302 2.7994
724.6 301.71 1.3801 2.ffi|
699.3 340.9E 1.4300 2.490.2
ct2.7 39r t.N6 2.3145
il6.2 454.71 t.w4 2.t235
619.1 538.52 1.6153 1.9114
593.2 649.01 1.6858 1.6820
566.2 805.54 1.766,3 1.4193
541.1 1022.14 1.8481 1.1359
514.8 1359.5t r.9424 0.t008
489.6 2149 2.0426 0.29?3
4ó.3.7 313l 2.t5« 4.1379
438.0 4850 2.2t31 4.632Á
413.0 8026 2.0rc -1.1951
3t8.0 14339 2.5773 -1.8378
364.6 28589 2.7428 -2.sqn
341.6 64388 2.9n3 :3.4670

318.6 t702to 3.1384 4.50S
305.1 390980 3.2779 -5.3839
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-.---*Rqrldsdas-medidas,elffiies

- Wa urcia

Tabela 5 - Vatcs de resisência elécrie e de temperaüra registado§ pma

mosEa (hzFeAlOs, via ureia" Valores calculads de l00OlT e ln("T).

T/K R/O ilT'1(n0 tn(oT)
t85.7 18M.9 1.1290 1.1853

860.3 2116.» 1.1624 o.9w
834.9 2516.3 1.1977 o.7939
809.2 3020.4 1.2357 0.5t01
783.4 3654.3 Ln& 0.3571

757.3 473.8 1.3205 o.t2w
730-7 5557.9 1.3685 {.1318
704.3 701E.4 1.4198 4.4020
677.9 9048.2 1.4751 4.6942
@9.9 t297E.6 1.5387 -1.0971

624.1 t7%7.1 t.@23 -1.4404
sfl.1 2564;9 1.6747 -1.8630

570.9 39694 1.75t6 -2.3M
545.0 6ffi1 1.8349 -2.8943
519.6 tt9í90 1.9246 -3.5433
493.1 237779 2.0279 4.2t12
M7.O 5202N 2.1414 -5.1186

440-O 127Ifr» 2.n26 4.Ut14
415.0 3300700 2.40i96 :7.08/,2

Tabela6 - Valorm de resistência eléctrica e detemperturaregistados para

amosta CazFeAlossNdgb.oOs*", üaureia. Valores elculados de 1000/T e In(oT).

T/K R/O ilT*l(m ln(oT)
885.4 46.149 1.1294 4.6149
860.3 49.221 1.1624 4.5217

835.1 52.94 1.1975 4.4191
808.7 57.37 1.2365 43W
7t2.4 62.623 Ln82 4.1859
756.2 68.909 1.3224 4.0563
729.E 76.54 1.3703 3.9153

703.2 86.01 t.4221 3.7619
677.O n.7 t.4770 3.5965

ilg.6 113.05 1.539s 3.4092
624.4 132.08 1.6016 3.214r
5n.9 r58.33 1.6725 2.9895
570.9 196.M 1.75t7 2.7296
5U.9 258.42 l.E35l 2.4tr,8
51E.5 342.77 t.92t6 2.0746
492.6 {18.15 2.02» 1.69{E
4ó.5.7 698.07 2.1471 t.2561
440.0 10t4.65 2.2726 0.7585

413.7 1754.8 2.4170 0.2159
3@.9 5730.7 2.740.2 -1.0931

142



trcxom - 
-------. 
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Tabeta 7 - Valores de Íesistência eléctrica e de temperatura Íegistados para amostra

CazFeAlogaslvlgo.m0s*a via ru,eia Valores elculados de 1000/T e ln(oT)'

T/K R/O uTil(no ln(oT)
881.4 tt7.97 1.1346 4.1313

855.4 125-966 1.1690 4.0358
829.9 135.538 1.2050 3.9323
8M.1 146..ü4 1.2436 3.AM
T18.2 160.065 1.2850 3.7017
750.E 176.559 1.3319 3.5678
724.2 195.909 1.3t09 3.4n6
6n.5 2t9.6 t.4337 3.2760
6i11.4 248..73 1.,4894 3.1t32
u5.3 285.52 1.5498 2.9356,

619.1 333.69 l.6l5l 2.73E/
592.8 398.29 1.6868 2.5180
566..6 4t6.94 t.76fi 2.2717
540.6 614.56 r.8499 t.»20
514.1 E04.15 1.9453 1.6728
488.8 1137.52 2.0/,59 Ln56
M2.s 1682.37 2.1621 0.8290
434.2 2857-l 2.3031 o.2362
413.2 4598.9 2.4204 4.2895
388.4 8058 2.574ó 4.9121
365.8 15372.5 2.7338 -l.6lE0
343.9 32870 2.Ws -2.43X;
321.4 80693 3.ll18 -3.4056
302.9 223m, 3.3011 4.4852
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Àrcxom - - **Reslradç-dasqdidaiçrfficas

Tabela 8 - Values de Íesistênciâ eléctrica e de temperdrra regisados pa
amo§rà CazFeÁlosMA.rOs+s, via uÍeia Valores elculados de f000/T e ln(oT).

T/K R/O ilT.1(n0 ln(oT)
876.8 108.885 1.1405 3.9831

851.5 t17.237 1-t7U 3.8799

t,5.7 127.614 t.2tt2 3.7@3
7»-6 r40.093 1.2Jl0ú. 3.63S
773.9 155.046 1.2922 3.5048

747.6 n3.44 1.3376 3.3M
721.2 195-O32 1.3t66 3.2M9
694.6 222.3t 1.4396 3.0361

667.t 257.17 L4n5 2.8514
il|.2 301.93 1.5595 2.6503
615.6 3@.26 1.6245 2.4328

589.3 m.87 1.6969 2.1ü3
563.1 554.71 1.7758 1.9122
537-t 730.67 t.86t7 r.5894
5n.0 9E5.8 1.9570 t.2M
485.6 t4/o.6 2.0594 0.809?
459.8 2198 2.1751 o.3325

434.3 3524.6 2.302s 4.1w,
409.9 5n4.3 2.4395 4.7822
385.1 r0867.3 2.5968 -1.4/.29

361.6 22054 2.7656 a.213,6
339.5 49754 2.9454 3.Oryz
3It.3 135522 3-1420 4.1569
299.9 44214íJ 3.3346 -5.3989
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