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RESUMO

Marcia Ferreira Bini, Preparacdo e Caracterizacdo de Compostos Fe-Al-O pelo processo Sol-
Gel

Este trabalho tem como proposta central a sintese e a caracterizacdo de materiais
oxidos mistos policristalinos (sistema (Fe-Al-0)), de escala nanométrica (p6s nanométricos).
Dentre os possiveis compostos deste sistema, a hematita (o-Fe;O3), que é isomorfa a alumina
(a-AlO3) apresenta propriedades magnéticas interessantes. Além disso, a fase FeAlO;
apresenta comportamento multiferréico magnetoelétrico. Os estudos foram conduzidos com o
intuito de entender e explorar as modificacdes e a evolugéo estrutural da Alumina dopada com
atomos de ferro. Desta forma, neste trabalho foi estudado o processo de preparacdo e de
caracterizacdo (térmica, estrutural, microestrutural e espectroscopica) de compostos da familia
Fe-Al-O via quimica sol-gel. As caracterizacdes foram obtidas através de medidas de difracéo
de raios X, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, analise
termogravimétrica, andlise térmica diferencial, microscopia eletrbnica de varredura e
espectroscopia de energia dispersiva de raios X. As andlises de termogravimetria e anéalise
térmica diferencial mostraram que a formacdo dos sistemas 0xidos de interesse ocorre acima
de 600 °C. Desta forma, realizamos tratamentos térmicos nas amostras em temperaturas entre
700 e 1300 °C. As amostras obtidas apds os tratamentos térmicos foram analisadas via
difracdo de raiosX, com subseqiente refinamento estrutural utilizando o método de LeBail,
microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios X. As
medidas de espectroscopia de energia dispersiva de raios X mostraram que as estequiometrias
medidas estdo um pouco deslocadas das estequiometrias nominais propostas com exce¢éo da
amostra 50% Fe — 50% Al que possui uma estequimetria muito préxima da nominal. Desta
forma concluimos que a técnica de producdo de materiais éxidos mistos, utilizando o NH,OH
como agente complexante, é muito eficiente, tanto na producédo das solucdes solidas como na

producéo do composto FeAlOs.

Palavras-Chave: Fe-Al-O, sol-gel, 6xidos mistos



ABSTRACT
Marcia Ferreira Bini. Preparation and characterization of Fe-Al-O compounds by the

sol-gel process.

In this work the central proposition is the synthesis and the characterization of
polycrystalline mixed oxides materials (Fe-Al-O system), in the nanometric scale
(nanometric powders). Among the possibilities of this system, the hematite (o-Fe,O3),
that is isomorph to the alumina (a-Al,O3) presents interesting magnetic properties.
Besides that, the FeAlO3 phase presents a multiferroic magnetoelectric behavior. The
studies were conducted with the plan of understand and explore the modifications and
the structural evolution of the iron doped Alumina. This way, in this work it was studied
the preparation and characterization (thermal, structural, microstructural and
spectroscopic) of the Fe-Al-O family compounds obtained by sol-gel chemistry. The
characterizations were obtained through X-ray diffraction, Fourier transform infrared
spectroscopy, thermogravimetric analysis, differential thermal analysis, scanning
electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy measurements. The
thermogravimetric and differential thermal analyses showed that the formation of the
interest oxides systems happens above 600 °C. This way, we achieved heat treatments in
the samples in temperatures between 700 and 1300 °C. The obtained samples after the
heat treatments were analyzed through X-ray diffraction, with subsequent structural
refinement using the LeBail method, scanning electron microscopy and energy
dispersive X-ray spectroscopy measurements. The energy dispersive X-ray
spectroscopy measurements showed that the measured stoichiometries are a little moved
of the proposed nominal stoichiometries, except for the 50% Fe - 50% Al sample, which
possesses a very close stoichiometry related to the nominal value. Thus, we concluded
that the mixed oxides materials production technique, using NH4,OH as complexing
agent, it is very efficient, so much in the production of the solid solutions as in the

production of FeAlO; compound.

Keywords: Fe-Al-O, sol-gel, mixed oxides.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos anos compostos ceramicos vém sendo extensivamente estudados devido
as suas propriedades ndo convencionais e potenciais aplicagdes [1,2,3]. No mesmo sentido,
sabe-se que as propriedades fisicas de materiais semicondutores, metais, materiais magnéticos
e catalisadores produzidos em escala nanométrica, sdo diferentes daquelas apresentadas por
esses materiais em escalas maiores [4,5,6]. Por esses motivos, sistemas 0xidos produzidos em
escala nanométrica tém recebido grande interesse académico e tecnoldgico.

Dentre estes sistemas, a hematita (o-Fe,O3), por exemplo, que é isomorfa a alumina
(a-Al,O3 = corundum), apresenta propriedades magnéticas interessantes, e tem sido alvo de
muitas pesquisas. Estes estudos foram conduzidos com o intuito de entender e explorar as
modificacOes elétricas e magnéticas associadas com a evolucao estrutural da hematita [7].
Entre outras propriedades, verificou-se que alguns materiais provenientes do sistema
hematita—alumina, notadamente a fase FeAlOs, apresentam comportamento multiferréico
magnetoelétrico [8]. Materiais que apresentam este comportamento tém despertado altissimo
interesse por apresentarem a coexisténcia dos estados ferroelétrico e ferromagnético, e ainda o
acoplamento magnetoelétrico intrinseco em uma Unica fase.

Sdo denominados de materiais multiferréicos aqueles nos quais pelo menos dois
fendmenos tomados aos pares, ou seja: (anti)ferroeletricidade, (anti)ferroelasticidade e
(anti)ferromagnetismo (ou pelo menos algum tipo de ordenamento magnético) estejam
presentes [9]. Esses materiais apresentam potenciais aplicacbes nas areas onde 0s
ferroelétricos, ferroelasticos e os materiais magneticamente ordenados sdo utilizados, fazendo
com que um novo e amplo campo de aplicagdes tecnoldgicas seja vislumbrado com o seu
desenvolvimento.

Por outro lado, a maioria dos materiais ferroelétricos e dos materiais multiferroicos
estudados atualmente sdo produzidos a partir de éxidos de metais pesados, principalmente
chumbo (Pb) e bismuto (Bi). Desta forma, por razdes ambientais, sociais e de saude publica,
os fabricantes de dispositivos que utilizam materiais ferroelétricos e/ou magnetoelétricos
estdo cada vez mais interessados em reduzir e, em casos extremos, até eliminar
completamente 0s metais pesados de dispositivos eletro-eletronicos. Neste contexto, o
sistema Fe-Al-O, e principalmente a fase FeAlOs, tem sido apontado como um candidato
natural para tais aplicacbes, fundamentalmente por apresentar multiferroismo
magnetoelétrico [10].

Neste trabalho estudamos detalhadamente o processo de preparacdo e de



caracterizacdo (estrutural, microestrutural e espectroscdpica) de compostos nanometricos da
familia Fe-Al-O via processo sol-gel, utilizando precursores inorganicos. As caracterizacoes
foram obtidas através de medidas de: Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Analise Termogravimétrica (TG),
Analise Térmica Diferencial (ATD) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

O capitulo “Fundamentagdo Teorica” aborda algumas propriedades dos oOxidos de
ferro e aluminio e do sistema FeAlO3;. Em seguida é apresentada uma revisao bibliogréfica
sobre os materiais multiferroicos.

Em “Materiais e Métodos” ¢ feita uma descri¢do da metodologia experimental adotada
durante a pesquisa, bem como os materiais analisados, 0s equipamentos e técnicas
empregadas e as condigdes de operacao.

No capitulo “Resultados ¢ Discussdo” € feita uma apresentacdo e uma discussdo dos
resultados obtidos no estudo.

No capitulo “Conclusdes” sdo feitas algumas consideracfes com base nos resultados
obtidos e na literatura utilizada.

No capitulo “Perspectivas futuras” apresentam-se atividades que podem ser realizadas
apos o termino deste trabalho.

Nas “Referéncias Bibliograficas” é exposto o referencial tedrico utilizado no trabalho.

Em “Trabalhos apresentados” ¢ feito um relato dos eventos em que o trabalho foi

apresentado.



2. OBJETIVOS

Sintetizar via processo sol-gel e subsequentes tratamentos térmicos, compostos
Fe-Al-O que possam ser utilizados como material de partida na producédo de corpos ceramicos
e filmes finos;

Caracterizar estrutural, microestrutural e espectroscopicamente compostos Fe-Al-O
por difragdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR), andlise termogravimétrica (TG), analise térmica diferencial (ATD) e microscopia

eletronica de varredura (MEV).



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Oxidos de ferro e 6xidos de aluminio

Oxidos de ferro e aluminio sdo temas de varias pesquisas devido a sua alta
estabilidade térmica e mecanica. A alumina (6xido de aluminio) é muito utilizada em catalise
e em refratarios. Existe uma variedade de oxidos de aluminio com diferentes estruturas,
porém as mais encontradas séo a-Al,O3 , n- Al,O3 e y- Al,03[11].

A alumina é produzida a partir da desidratacdo (desidroxilacdo) térmica de Al(OH)3
(gibbsita ou bayerita) ou AIOOH (Boemita), como mostrado na figura 1. O aluminio é
encontrado na natureza, sob a forma de bauxita (hidroxido de aluminio-silica) e outros 6xidos.
O aluminio é extraido do minério tratando-o com NaOH e formando, por cristalizacdo, uma
solucdo de gibsita formando Na,Al,O4 [12].

A alumina livre de alcalis é depois preparada por hidrolise de aluminio alcodlico
Al(OC;,Hs); com amostra gelatinosa que produz uma forma de boehmita, também conhecida
como pseudo boehmita. Outro tipo de rota comeca com a preparacdo de bayerita, formado
pela precipitacdo de AI(OH); com sais de aluminio adicionando-se aménia na solugdo. A
bayerita é formada em pH elevado (cerca de 12) e a boehmita em pH neutro. A alumina existe
de varias formas, dentre as quais a a-Al,O3 é a forma cristalina mais estavel [12].

Como a estequiometria do Al,O3 ndo corresponde perfeitamente a um verdadeiro
espinélio, a estrutura de transicdo da alumina estd deficiente de cations e contém muitos
defeitos [13].

A v-Al,O; oferece altas superficies (50-300 m?/g), e mesoporos entre 5 e 15 nm,
volumes de poros de cerca de 0,6 cm®/g com elevada estabilidade térmica e a capacidade de
ser moldada sendo mecanicamente estavel e granular. A estabilidade térmica da y-Al,O3 pode
ser significativamente melhorada adicionando-se 6xido de lantanio que reduz a taxa de

sinterizagdo e retarda a converséo em outras fases de alumina [13].

Corundum (a-Al,O3)

A estrutura corundum ¢ associada ao composto a-Al,O3, 0xido de aluminio
também conhecido como a-alumina (existem outros polimorfismos) ou safira. Esta ultima
comumente é atribuida a forma monocristalina que é a base do rubi, das safiras azuis e safiras
estrela. Outros compostos com estrutura corundum incluem o a-Fe,O3 (hematita) e o a-Cr,03

(crébmia). Baseado na estequiometria 2:3 (cation:anion) destes compostos, 0s cations que



possuem coordenacdo octaedral devem preencher dois tercos dos sitios disponiveis. Estes
sitios octaedrais formam um arranjo hexagonal com o mesmo espagamento das camadas de
oxigénio. A célula unitaria hexagonal possui a = 4,758 A e ¢ = 12,99 A e o grupo espacial é o
R-3c. Na figura 1 podemos notar que o corundum é formado a partir de hidroxido de

aluminio.
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Figura 1: Esquema da producao de a-Al,O3 [13].
Hematita (o-Fe,O03)

A hematita (do Grego: haima = sangue) ¢ isoestrutural com o corundum (a-Al,O3).
A estrutura da hematita (Figura 2) pode ser descrita como consistindo de arranjos HCP dos
ions de oxigénio empilhados ao longo da direcdo [001], ou seja, os planos de ions séo
paralelos ao plano (001). Dois tercos dos sitios octaedrais estdo ocupados por fons Fe**. Que
sdo arranjados regularmente com dois sitios preenchidos seguidos por um sitio vacante na

direcdo [001] formando anéis séxtuplos.
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Figura 2 — Estrutura da alumina [14] Figura 3 — Estrutura da hematita [14]

O arranjo de cations produz pares de octaedros Fe(O)6. Cada octaedro compartilha
seus vértices com trés octaedros vizinhos no mesmo plano e uma face com um octaedro em
um plano adjacente. O compartilhamento de faces ocorre ao longo do eixo c. As distancias
0O-0 ao longo de uma face compartilhada de um octaedro sdo menores (0,2669 nm) do que as
distancias entre veértices ndo compartilhados (0,3035 nm) e, portanto o octaedro é
trigonalmente distorcido. A célula unitéria é hexagonal com a =5,0355 A e c=13,7471 Aeo
grupo espacial é o R-3c. Existem seis formulas unitarias por célula unitaria. Existem
relacionamentos estruturais entre certos planos na estrutura da hematita e planos em outros
Oxidos de ferro como a magnetita e a goethita. Existe, por exemplo, um relacionamento entre
0 plano (111) da magnetita e o plano (001) da hematita, com isso pode-se observar algumas

vezes nucleacdo e crescimento de magnetita no plano (001) da hematita [14].

O composto FeAlO;

A fase FeAlO; apresenta uma simetria ortorrombica (grupo espacial Pna21) com
uma combinacdo dupla de empacotamentos hexagonal e cubico dos ions oxigénio [14]
(Figura 4). Nesta fase, existem quatro sitios cationicos diferentes chamados de Fel, Fe2
(predominantemente ocupados por ferro) e All, Al2 (predominantemente ocupados por
aluminio) [15]. O arranjo dos atomos de oxigénio em torno de All forma um tetraedro
regular. Os outros sitios possuem um arranjo octaedral distorcido, especialmente irregular
para Fel e Fe2. Aléem disso, a fase FeAlO3; é um material ferroeletromagnético extremamente

atrativo, que apresenta piezoeletricidade, ferrimagnetismo e efeitos magnetoelétricos em



baixas temperaturas [16,17].
A estrutura poderia ser descrita como a repeticdo de camadas de oxigénio ao longo de
eixo c e ser combinado alternativamente com a estrutura hexagonal e cubica.

Os cations tém quatro sitios diferentes para ocupar:

Fel, Fe2 (predominantemente ocupado por ions de ferro);

All, Al2 (predominantemente ocupado por ions de aluminio);
» Os oxigénios estdo ao redor dos cations e sao descritos por um tetraedro quase regular;
» O Al1l esta em um octaedro distorcido;
« Os ions de Fe nos octaedros tém propriedades magnéticas mais acentuadas;
» Osions de Fe nos tetraedros tém propriedades magnéticas menos acentuadas;
O composto FeAlO; tem os seguintes parametros de rede a=4,98 A, b =855 A, ¢ =
9,24 A e grupo espacial Pna21.

¢)

Figura 4: Estrutura do composto FeAlO; [14]. (a) Sitio All, (b) sitio Al2, (c) sitio Fel
e (d) sitio Fe2.



3.2 Materiais multiferréicos

Um material ferréico pode ser definido como um material que possui duas ou mais
orientacdes de estado ou dominios do qual pode ser usado um ou outro na aplicacdo de uma
ou mais forcas. Em um material ferroelétrico a orientacdo de estado de polarizagdo elétrica
espontanea pode ser alterada pela aplicacdo de um campo elétrico; em um ferromagnético o
estado de orientacdo de magnetizacdo em dominios pode ser ligado pela aplicacdo de um
campo magnético; em um ferroelastico, a direcdo da tensdo espontdnea em um dominio que
pode ser ligado pela aplicacdo de uma pressdo mecénica. Desta forma as transi¢cbes sdo
descritas como transicGes ferroicas. Neste caso a limitagdo do dominio pode ser movida pela
aplicacdo de uma forga para finalizar as mudancas na orientagéo [18].

Materiais multiferréicos possuem duas ou mais orientacdes de estado ou dominios,
que podem ser usados na aplicacdo de uma ou mais forcas. Ou seja, sdo materiais em que
duas ou trés propriedades (ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade) sao
observadas em uma mesma fase (figura 5).

Esses materiais tem sua aplicacdo na industria eletrdnica (propriedades
ferromagnéticas, ferroelétricas e magnetoelétricas), na fabricacdo de catalisadores para
reducdo do NOy em gases de chaminé, na oxidacdo do CO e C,H,em gases de escapamento

automotivos e na industria de cerdmicas (propriedades refratarias) [18].

Ferromagnético
Ferroclétrico

Ferroecletrico
Ferroelastico

Ferromagnético

Ferromagnético R
Ferroelastico

Ferroelastico

Ferroeletrico

Figura 5: Relac&o entre materiais ferréicos e multiferroicos



Ferroelétrico: a orientacdo de estado de polarizacdo elétrica espontanea pode ser
alterada pela aplicacdo do campo elétrico.

Ferromagnético: o estado de orientacdo de magnetizacdo em dominios pode ser
iniciado pela aplicacdo de um campo magnético.

Ferroelastico: a direcdo da tensdo espontanea em um dominio que pode ser iniciada

pela aplicacdo de uma pressédo mecanica.

3.3 Revisao da literatura

Nesta sessdo apresentamos uma revisdo da literatura de trabalhos similares ao
desenvolvido nesta dissertagao.

Battisha et al. [19], trabalharam com a preparacdo de nanocompdsitos de SiO;:Fe;0O3
utilizando o processo sol-gel. Neste trabalho, o gel de silica foi dopado com quantidades de
oxido de ferro que variaram entre 5 até 40% em massa. Depois de preparado através de
técnica de sol-gel as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos da temperatura
ambiente até 1150 °C. Os autores relataram algumas dificuldades como a formacdo de vérios
tipos de oxidos (FeO, Fe,03, Fe304) com fases amorfas e cristalinas. Notaram que a hematita
(o-Fe;03) é uma fase termodinamica estavel, e que y-Fe,O3 se transforma em o-Fe,O3 em
temperaturas acima de 380 °C.

We et al. [17], trabalharam com éxidos mistos de ferro e aluminio (FeAlOs). Eles
utilizaram nitrato de ferro e nitrato de aluminio como precursores, dissolvendo 0s mesmos em
acido acético, etanol e agua destilada na proporcdo 5:14:1. A solucdo foi refluxada por 24
horas a 70 °C, seca a 120 °C e calcinada durante 4 horas a 400° C. Obteve-se a fase FeAlIO;
por sinterizagdo a 1400 °C durante 1 hora em ar e a estrutura cristalina foi determinada por
Difracéo de Raios X.

Cotica et al. [14], trabalharam com o sistema FeAlO3 preparando-o através processo
de moagem de alta energia, conseguindo bons resultados, encontrando fases como hematita e
alumina e o Oxido de ferro e aluminio. A partir desse trabalho notamos que é possivel
preparar 6xidos de ferro e aluminio em vérias propor¢des, com uma ampliacdo do limite de
solubilidade e em temperaturas mais baixas que os métodos tradicionais.

Segundo o trabalho de Schwertmann et al. [20] geralmente, para hematitas

substituidas com aluminio produzidas abaixo de 100 °C, a relagdo entre os pardmetros de



célula unitaria e a incorporacéo de aluminio € linear e mais intensa para o parametro a do que
para 0 parametro c.

Musi¢ et al.[21] prepara amostras usando métodos cerdmicos tradicionais. Foram
usados como precursores Y-AIOOH e a-Fe;O3. Uma série de misturas a-(AlxFe;),03, com X
variando de 0 até 1, foram mecanicamente misturadas usando um moinho planetario.

Apbds a mistura, os pos foram prensados e tratados termicamente em varias
temperaturas e por periodos de tempo diferentes. Considerando o intervalo total de
concentragdes, foram observados dois tipos de solugdes solidas da forma a-(AlFe;x)20s.
Para 0 < x < 0,27, observou-Se uma solucdo solida com pardmetros muito proximos da
hematita (fase “F”). Para 0,91 < x < 1,00, uma solucao sélida com parametros muito proximos
do corundum (fase “A”) foi observada. Na regido 0,27 < x < 0,91 existe a coexisténcia das
duas soluces solidas, com os parametros de rede a e ¢ ndo variando, enquanto a fracdo de F
decresce e a fragcdo de A cresce com x. Os limites de solubilidade propostos séo: 27,0 £ 0,5
mol% de a-Al,O3 em a-Fe,0O3 € 9,0 £ 0,5 mol% de o-Fe;,03 em a-Al,Os.

3.4 O processo Sol-Gel

O processo sol-gel consiste em uma metodologia de preparacdo de materiais, partindo-
se originalmente de precursores moleculares, no qual uma rede de éxido pode ser obtida via
reacOes de polimerizacdo inorgénica [22]. Estas reagdes ocorrem em solucdo sendo que o
termo sol-gel é utilizado para descrever sintese de éxidos inorganicos e outros materiais por
métodos de via umida [23]. A importancia do processo sol-gel esta baseada em uma variedade
de aplicacdes em diferentes areas de conhecimento. Nas ultimas décadas, houve um
crescimento significativo no interesse pelo processo sol-gel devido ao fato de os materiais
obtidos por este método apresentarem alta pureza, homogeneidade e temperatura de
processamento muito inferior, quando comparados aqueles formados pelos métodos
tradicionais de processamento.

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de particulas
coloidais (1 a 100 nm) estavel em um liquido. A unido entre as particulas, pelo processo de
crescimento e agregacao, pode levar a desestabilizacdo da dispersdo coloidal, formando géis
ou precipitados. O gel pode ser visto como sendo o sistema formado por uma estrutura rigida
de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobilizam a fase liquida nos seus intersticios. No gel, as particulas formam uma rede

continua, enquanto que no precipitado, aglomerados de particulas formam pequenas redes
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separadas pelo solvente. Diversos fatores como: rota de sintese, pH, temperatura e
concentracdo de reagentes tem influéncias significativas sobre as propriedades dos géis
formados. Os precursores usualmente empregados sdo solugdes aquosas de sais inorganicos
ou alcoxidos dissolvidos em solventes organicos. Apds as reagdes de hidrolise e condensacao
das espécies hidroxiladas, pode-se ter a formacdo de géis coloidais ou géis poliméricos
(visualizado na figura 6).

O grau de homogeneidade dos constituintes do sol ou do gel esta relacionado com o
tamanho e a distribuicdo das particulas existentes nesses materiais. Um grau de
homogeneidade elevado significa que o material é formado por particulas com dimensoes e
distancias médias da ordem de nanometros. O grau de homogeneidade dos precursores de
partida (sol ou gel) € um pardmetro importante no processo de sintese, por determinar:
mecanismos, temperaturas minimas de calcinacdo, formagdo da ceramica (influenciando no
tipo e qualidade dos compostos) [24].

De modo geral utiliza-se um sistema de trés componentes: um precursor, um solvente
e um catalisador &cido ou béasico. Em meio &cido, obtém-se preferencialmente géis
poliméricos, enquanto que em condicBes alcalinas é possivel preparar géis particulados
(coloidais) ou fisicos a partir do ajuste da forca idnica [25].

Filme xerogel Filme compacto

Solugio metal alealino

Ceramica Solugio metal alcalino!
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Figura 6: Esquema do processo sol-gel (adaptado da referéncia [26]). Em destaque, a
rota utilizada neste trabalho.

Uma importante caracteristica do sol-gel é a possibilidade de controle de todas as
etapas que ocorrem durante a passagem do precursor molecular até o produto final,

possibilitando um melhor controle do processo global, e a possibilidade de se obter materiais
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com as caracteristicas e propriedades planejadas. Por exemplo, controle do volume de poros,
distribuicdo do tamanho de poros e sintese de materiais hibridos organico-inorganico,
densificacdo de sélidos inorganicos a baixas temperaturas e producdo de materiais em
diferentes formas fisicas [27].

Portanto, o sol-gel € um processo de varias etapas que envolvem processos quimicos e
fisicos, associados a hidrélise e a polimerizacdo de precursores inorganicos ou
organometalicos, a secagem e a densificacdo. Este processo nos permite preparar materiais
com estruturas distintas, a partir do controle da cinética da transformacdo, projetando
materiais com propriedades peculiares o obtendo informacg6es sobre 0 mecanismo das reagdes
[28].

3.5. Solugdes Sélidas

Quando elementos estranhos (B) séo adicionados a um material (A) e tal adi¢do passa
a fazer parte integral da fase solida deste, mantendo a mesma estrutura cristalina, a fase
resultante recebe o nome de solucdo soélida. Diferentemente de uma mistura mecanica, uma
solucdo sélida é uma monofase constituida de um Unico tipo de cristal e que existe em um
intervalo de composic¢des quimicas. Alguns materiais (A) toleram uma larga e variada adi¢éo
(B), enquanto outros permitem somente desvios limitados, através desta adicdo, da sua
formula quimica ideal. Portanto, uma solucdo sélida é basicamente uma fase cristalina que
possui uma composicao variavel.

Neste trabalho, algumas das composic¢des estudadas podem ser consideradas como
solucdes solidas.

3.6 Solucdes Solidas no Sistema Fe,O3 — Al,O3

A alumina (a-Al,O3) substituida com ferro ou a hematita (a-Fe,O3) substituida com
aluminio tém sido objetos de muitas investigacdes devido & importancia destes 0xidos na
natureza (solos, sedimentos, etc.) e na industria (catalisadores, 0xidos ceramicos, etc.). Até o
presente, permanecem algumas incertezas com relacdo a formacdo de solucgdes solidas no
sistema Fe,O3 —Al,O3. Entre estas incertezas estdo os limites de solubilidade, temperaturas de
transicOes magnéticas e reacOes intermedidrias que ocorrem durante a formacdo das solucgdes
solidas.

A alumina e a hematita possuem o mesmo grupo espacial, em termos dos eixos

hexagonais, R-3c. As diferengas entre 0s seus pardmetros a e ¢ sdo 5,82 % e 577 %
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respectivamente, sdo uma consequéncia da diferenca entre os raios idnicos para 0s metais
(para a coordenacao seis): 0,054 nm para o AI** e 0,065 nm para o Fe** [29].

O diagrama de fases descrito por Muan [30] é apresentado na figura 7. Podemos
observar que o intervalo de substituicdes de ferro na alumina e de aluminio na hematita
depende da temperatura em que a amostra foi sintetizada e da pressdo parcial de oxigénio.

Quanto maior forem as pressdes parciais de O,, maior serd a quantidade de éxido

misto de ferro e aluminio formado (FeAlO3).
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Figura 7: Sistema Fe,O3; — Al,Os; efeitos da pressdo parcial de O, nos diagramas de fases. (a), (b),(c) e

(d) referem-se a uma presséo parcial de O, de 1, 0,2, 0,03 e < 0,03 atmosferas, respectivamente [30].

13



3.7 Difratometria de Raios X (DRX)

O efeito de difracdo de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, isto porque permite resultados
relativamente rapidos, de maneira ndo destrutiva e sem a exigéncia de uma prévia preparacdo
especial das amostras. Para entendermos esta técnica é essencial que conhegcamos alguns
fundamentos a respeito dos raios X.

Os raios X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética é rapidamente
desacelerada. A desaceleracdo gera o espectro continuo e o material do alvo gera uma
radiac&o caracteristica [31].

Max Von Laue (1912) sugeriu que os comprimentos de onda dos raios X eram da
mesma ordem que o espacamento dos atomos de um cristal e prop6s um método simples e
conveniente para analisar a difracdo dos raios X pelos cristais [31].

Bragg investigou a interferéncia dos raios X difratados por varias familias de planos
paralelos de atomos a partir de um feixe monocromatico de raios X, com comprimento de
onda A, incidindo com um éangulo 6 em um conjunto de planos atdmicos com
espacamento d [12].

A figura 8 ilustra a relacéo entre as distancias interplanares e o angulo de difracdo. A
partir desta figura desenvolveu-se a equacéo da Lei de Bragg:

nA =2d sen 6. 1)

Sendo A o comprimento de onda dos raios X difratados (emnm), d é a distancia

interplanar do cristal difrator (em nm), 6 é o angulo entre a direcdo do feixe de raios X

incidente e a superficie do cristal (ou angulo de incidéncia) e n é um numero inteiro.

_— ® *\0 o
dsenb
o ° ° ® o —

Figura 8: Esquema mostrando os raios incidentes e espalhados por planos
cristalogréficos de espagamento d.

A principal aplicacdo da difracdo de raios X refere-se a identificacdo de compostos
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cristalinos, sejam eles organicos ou inorganicos. Para a identificacdo do material ¢é realizada
uma busca em um banco de dados de difratometria (arquivos JCPDS-ICDD Joint Committee
on Powder Diffraction - International Centre for Diffraction Data [32]) e, entdo, é feita a
comparacdo das posices e intensidades dos picos observados com valores previamente
catalogados. Com as informac6es obtidas nos arquivos JCPDS-ICDD segue-se o refinamento
estrutural, o qual pode ser realizado através do programa FullProf, que se utiliza do método de
Rietveld para determinagdo dos parametros estruturais de um determinado composto
[33,34,35]

Em nosso estudo utilizamos um difratdmetro de raios X Shimadzu, modelo XRD6000
e um difratbmetro, também da Shimadzu, modelo XRD7000, ambos equipados com tubo de
cobre (Cu K, = 1,55418 A) localizado na Central de Analises Avancadas de Materiais do
complexo Centrais de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

3.8 Refinamento Estrutural

O padrdo de difracdo de pé de um material cristalino é construido através de uma
colecdo de perfis de reflexdes individuais, cada qual com uma altura, posi¢édo e largura de
pico, bordas com decaimento gradual com a distancia da posicao de pico maximo e uma area
integrada proporcional a intensidade de Bragg (lx), onde k representa os indices de Miller h, k
e |. Entretanto, parte destas informacdes é afetada ndo apenas pelas sobreposi¢es dos picos,
mas pelos efeitos fisicos, instrumentais e ainda os inerentes as caracteristicas da amostra. O
conjunto destes efeitos modifica principalmente a intensidade e o perfil dos picos necessarios
para a caracterizacao estrutural [36].

Entre 1961 e 1964, Hugo M. Rietveld trabalhava com difragdo de raios X e de
néutrons por monocristais, para a determinacdo de suas estruturas cristalinas, pois naquela
época a difracdo de po era considerada de qualidade inferior. Com experiéncia na utilizacao
de computadores para o refinamento de estruturas de monocristais, e tendo notado a facilidade
destes em lidar com grande quantidade de dados numéricos, Rietveld desenvolveu um método
de refinamento de estruturas cristalinas atraves de dados de difracdo de pdé que se tornou um
dos mais importantes métodos de refinamento de estrutura utilizados ultimamente [36]. Esse
refinamento é feito através do método de minimos quadrados, de tal maneira que um
difratograma teorico, calculado pelo programa, se aproxime o maximo possivel do
difratograma experimental. Quando isso acontece dizemos que os valores obtidos para o

conjunto dos pardmetros refinados representam a melhor solucdo para o refinamento,
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aproximando-se 0 maximo possivel da estrutura real. Quando realizamos o refinamento
estrutural sem a utilizacdo de parametros de posicao atdmica, o método de Rietveld também é

conhecido com o nome particular de Método de LeBail [37].

3.9 Andlise Térmica (TG/ATD)

Na termogravimetria (TG) a analise da massa da amostra em uma atmosfera
controlada é medida como uma fungdo de temperatura ou de tempo. A TG pode ser usada
para monitorar qualquer reacdo que envolve uma fase de gas como a oxidacdo ou
desidratacdo. O tamanho da amostra varia de uns poucos miligramas a 500 mg dependendo do
equipamento usado. Os estudos podem ser realizados a temperaturas de até 1550 °C. Este
método é til para determinar a pureza e a quantidade de moléculas de dgua na amostra, 0s
contetdos de carboneto e organicos e para o estudo das reacGes de decomposi¢do. O
termograma traca um grafico da massa versus a temperatura ou o tempo, gerando assim
informacdo sobre a estabilidade térmica da amostra, velocidades de reacdo e composicao.
Para este fim usa-se um sistema capaz de medir continuamente a massa de um material
enquanto este € submetido a uma programacao controlada de temperatura [38]. Desta forma,
modificagdes da estrutura molecular ocorrem quando os granulos sdo submetidos ao
aquecimento [39] e, assim, podemos avaliar a decomposicdo de diferentes produtos [40].

Resumindo, a termogravimetria permite conhecer detalhadamente as alteracdes
que o aquecimento pode causar na massa das substancias e ainda estabelecer a faixa de
temperatura em que as mesmas adquirem composi¢do quimica definida, ou sofrem processos
de decomposicéo.

Simultaneamente a termogravimetria, podemos realizar a Anélise Térmica
Diferencial (ATD), que € uma técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia é medida em funcdo da temperatura ou tempo,
enguanto a substancia e o material de referéncia ficam sujeitos a um gradiente de temperatura
controlado. Geralmente, o gradiente de temperatura envolve aquecimento da amostra e do
material de referencia de modo tal que a temperatura da amostra Ts cresce linearmente com o
tempo. A diferenca na temperatura AT da amostra e da referencia Tr (AT=Tr-Ts) € entdo
monitorada e colocada em um grafico contra a temperatura da amostra para proporcionar um
termograma diferencial.

Os maximos observados no termograma sédo chamados de picos, e sdo o resultado

de processos exotérmicos nos quais o calor é liberado da amostra, causando entdo o aumento
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de temperatura, 0s minimos sdo consequéncias do processo endotérmico no qual o calor €
absorvido pelo analito. Os picos da analise termica diferencial resultam tanto de modificacdes
fisicas como de reagbes quimicas induzidas por variacdes de temperatura da amostra. Os
processos fisicos endotérmicos incluem fusdo, vaporizacdo, absor¢do e dessor¢do. Adsorcao e
cristalizacdo geralmente sdo exotérmicas. As reacdes quimicas podem ser também
exotérmicas ou endotérmicas. Endotérmicas: desidratacdo, reducdo em atmosfera gasosa e
decomposicdo. Exotérmicas: oxidacdo no ar ou na presenca de oxigénio, polimerizacdo e
reacOes cataliticas [41].

As curvas de termogravimetria (TG) e de analise térmica diferencial (ATD) foram
obtidas em um Analisador térmico simultdneo Netsch STA Luxx 409 localizado na Central de
Anélises Avancadas de Materiais do complexo Centrais de Apoio a Pesquisa da UEM, usando
amostras de aproximadamente 200 mg em cadinho de alumina, sob atmosfera dinamica de ar.

Fez-se a termodecomposi¢do com uma razdo de aquecimento de 10 °C/min.

3.10 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) € um
método utilizado para identificacdo de espécies quimicas. A identificacdo do composto a
partir de um espectro de infravermelho é um processo de duas etapas. A primeira envolve a
determinacdo de quais grupos funcionais sdo provaveis de estarem presentes examinando-se a
regido de freqiiéncia de grupos (entre 4000 e 400 cm™). A segunda etapa envolve uma
comparacdo detalhada do espectro do composto desconhecido com o espectro de compostos
puros que contém todos os grupos funcionais encontrados na primeira etapa. Neste caso a
regido de individualizacdo é particularmente Util porque pequenas diferencas na estrutura e na
constituicdo de uma molécula resultam na aparéncia e na distribuicdo dos picos de absorcao
nessa regido. Conseqlientemente uma estreita semelhanca entre dois espectros constitui a
evidéncia quase certa da identificacdo dos compostos que produziram o espectro [42].

No sentido de se estudar moléculas, sabemos que qualquer ligacédo entre dois 4&tomos
vibra movendo os atomos na dire¢do de aproximéa-los e a seguir distancia-los. Este tipo de
movimento ¢ chamado de modo de “estiramento”. Moléculas poliatdmicas podem também
realizar vibragdes de “dobramento” na qual os angulos de ligagdes aumentam e diminuem
periodicamente. A freqliéncia com que a molécula vibra depende da massa de seus atomos e
da forca de suas ligagbes. Uma molécula constituida de 4tomos leves unidos por ligacGes

fortes tem frequéncia vibracional mais alta que uma constituida de &tomos pesados unidos por
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ligacOes fracas. A primeira deverd, entdo, absorver radiacdo de freqiiéncia mais alta que a
ultima. Movimentos de dobramento das moléculas tendem a ser menos fortes que o0s
movimentos de estiramento, assim as vibragcbes de dobramento normalmente absorvem
frequéncias mais baixas que as vibracOes de estiramento.

Neste trabalho, os espectros de Infravermelho foram obtidos num espectrometro de
absorcéo na regido do infravermelho com transformada de Fourier Nicolet IR200 no modo

ATR (Attenuated Total Reflectance), localizado na Unicentro.

3.11 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura — MEV — (figura 9) é um equipamento capaz
de produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000 X) e resolucdo. O principio de
funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de elétrons por um filamento capilar de
tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode
variar de 0,5 a 30 KV. Essa variacdo de voltagem permite a variacdo da aceleracdo dos
elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao
filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando
numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos feixes é
realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva.
A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra
analisada.

A microscopia eletrénica de varredura é uma técnica importante para a caracterizagao
de superficies. Para se obter uma imagem, a superficie de uma amostra solida é varrida com
um padrdo de rastreamento com o feixe de elétrons. O padrdo de varredura € realizado
deslocando o feixe de elétrons sobre a superficie em linha reta e retornando a posicéo inicial e
deslocando para baixo com um aumento padrdo. Esse procedimento é repetido até que toda a
area desejada da superficie tenha sido varrida. Durante o processo de varredura, um sinal é
recebido acima da superficie e armazenado no computador, o qual € convertido em imagem
[42].

As anélises microscopicas deste trabalho foram realizadas em um Microscépio
eletronico de varredura Shimadzu Superscan SS550 (localizado na Central de Analises
Avancadas de Materiais da UEM).
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Figura 9: Esquema de um Microscopio Eletrénico de Varredura [40].

O equipamento para se realizar a espectroscopia de energia dispersiva de raios X —
EDS (energy dispersive x-ray spectroscopy, ou EDX) é um acessério essencial no estudo de
caracterizacdo microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre um
material, os elétrons mais externos dos atomos e 0s ions constituintes so excitados, mudando
de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a
qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios X. Um detector instalado na
camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um
determinado atomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe,
determinar quais o0s elementos quimicos estdo presentes naquele local e assim identificar que
material esta sendo observado. O didmetro reduzido do feixe permite a determinagdo da
composicdode amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 um), permitindo uma analise quase

que pontual [43].
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresentamos uma descri¢do detalhada dos processos de obtencao e
caracterizacdo das amostras.
4.1. Materiais
Na preparacdo das amostras foram utilizados reagentes de grau analitico e agua
deionizada. Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.
Os reagentes e materiais utilizados foram:
¢ Nitrato de aluminio AI(NO3)3;9H,0 (VETEC);
¢ Nitrato de ferro Fe(NO3)39H,0 (VETEC);
e Hidroxido de sodio NaOH (VETEC);
e Hidroxido de amoénio NH,OH (VETEC)
e Alcool Etilico, (BIOTEC 99%);
e Agua deionizada.
e Vidrarias;
e Agitador magnético;
e Papel indicador;
e Balanca analitica; (precisdo 4 casas)
e Estufa de aquecimento (ODONTOBRAZ) 280°C
e Forno mufla (JUNG) 1400°C

4.2. Preparacdo das Amostras preparadas com NaOH

Para a preparacdo dos oxidos mistos de ferro e aluminio via processo sol-gel
seguiram-se 0s seguintes procedimentos (figura 10):

Preparou-se uma solucdo 0,5 M de NaOH ; dissolveu-se o nitrato de aluminio
AI(NO3)39H,0 em &gua destilada com pH de ~ 1,7; dissolveu-se o nitrato de ferro
Fe(NO3)39H,0 em agua destilada; entdo a solucdo de nitrato de aluminio ficou em agitacéo e
foi aquecida até chegar a 80 °C; depois de estabilizada a temperatura adicionou-se a esta
solugdo o hidroxido de sodio (aproximadamente 25 gotas/min) até o pH de ~ 8,8 para
formacéo do gel de aluminio; depois de formado o gel, iniciou-se o gotejamento da solugdo de
nitrato de ferro Fe(NO3)39H,0. Depois da adi¢cdo do nitrato de ferro, o pH diminuiu para

aproximadamente 2. Iniciou-se novamente o gotejamento de NaOH 0,5 M até a formacéo do
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precipitado e aumento do pH para aproximadamente 8; apds a formacéo do composto, retirou-
se 0 aquecimento e a solugdo ficou em agitacdo durante 24 horas; posteriormente foi feita a
lavagem com &gua e alcool etilico utilizando a filtragem a vacuo; colocou-se o precipitado na
estufa a 100 °C por 24 horas; depois da secagem, a amostra foi triturada para formacéao do po;
na sequéncia, realizou-se a analise termogravimétrica (TG),a analise térmica diferencial
(ATD) e andlise via espectroscopia no infravermelho (FT-IR) da amostra; a partir dos
resultados das andlises térmicas, foram realizados os tratamentos térmicos a 700 °C, 800
9C,900 °C, 1200 °C e 1300 °C por 3 horas em atmosfera de ar — em um Unico caso realizamos
um tratamento térmico a 1000 °C em atmosfera de oxigénio; por fim, foram realizadas as
caracterizacdes estruturais por difracdo de raios X (DRX).

Foram preparados os Oxidos mistos de aluminio e ferro nas propor¢Ges nominais:

Fe1006Al900603, Fe2006Al809%03, Fe3006Al709%03, Fea00Al60%03 € FesoAlseyOs.

AlNO,}J,9H.0

HO

L
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Gel de Ferro

H,O
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DRX
MEV

Figura 10: Procedimento experimental para preparacdo e caracterizagcdo de Oxido
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misto de ferro e aluminio, utilizando NaOH.

4.3. Preparacdo das Amostras preparadas com NH,OH

Para a preparacdo dos Oxidos mistos de ferro e aluminio via processo sol-gel
utilizando NH,OH seguiram-se os seguintes procedimentos (figura 11):
dissolveu-se o nitrato de aluminio Al(NO3)39H.,0 e o nitrato de ferro Fe(NO3)39H,0 em 4gua,
em béqueres diferentes, e entdo os mesmos foram misturados e colocados em agitacdo para
estabilizacdo na temperatura de 80 °C; adicionou-se a esta solu¢do o hidroxido de amdénio
(NH,4OH) concentrado para a posterior co-precipitacdo dos fons Fe** e AI**, formando assim
um precipitado. Esse precipitado foi lavado com &gua destilada para remoc¢do dos ions
interferentes como NH** e NO®*". As amostras foram secas em estufa no ar em 100 °C por 24
h e, na seqiiéncia foram feitas as caracteriza¢Ges estruturais via DRX e microestruturais via

microscopia eletronica de varredura (MEV).

AN, 9H.0 Fel MO, ), 9H,O

H.O H.O

——

Agitacio

B0 °C
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.
Gel de Ferro

Precipitado : Lavagem — - Secagem

Tratamento
Térmico

v

DRX

Figurall: Procedimento experimental para preparacdo e caracterizacdo de 6xido misto

de ferro e aluminio, utilizando NH,OH.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Anélise Térmica

No inicio de nosso trabalho verificamos que os precursores nitrato de ferro e o nitrato
de aluminio sdo muito higroscopicos. Por isso foi necessario um estudo a partir de medidas de
termogravimetria para se verificar a quantidade de moléculas de agua presentes nesses
precursores.

A partir dessas medidas verificamos que o nitrato de ferro possui 5,6 moléculas de
H,O e o nitrato de aluminio possui 4,7 moléculas de H,O. A temperatura de medida foi até
300 °C.

O fabricante indica nas embalagens dos precursores a presenca de 9 moléculas de agua
de hidratacdo para os nitratos de ferro e aluminio, respectivamente. Ou seja, 0S precursores
apresentam menos aguas de hidratacdo do que o indicado pelo fabricante.

A Figura 12 apresenta as curvas de TG e ATD da amostra contendo Fe10% - Al90%
utilizando NaOH como agente complexante, mostrando quatro picos endotérmicos que

coincidem com quatro perdas de massa.

10% Fe - 90% Al - Na
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Figura 12: Curva de termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (ATD) da

amostra contendo Feigo, - Alggos.
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Existe um pico a 156 °C que corresponde a perda de moléculas de 4gua de hidratacéo e
materiais volateis contidos na amostra. O segundo pico (240 °C) pode ser relacionado a
desidroxilacdo do aluminio com perda de massa de 14%. O pico endotérmico largo entre 400
e 600 °C pode ser atribuido a desidroxilacdo do ferro. A partir de 600 °C temos a formacéo
dos d6xidos de aluminio e ferro, o que foi confirmado posteriormente pelos difratogramas de
raios X. Este fato sugere que a reagdo ocorrida esta de acordo com o esquema apresentado na
figura 1.

A Figura 13 apresenta as curvas de TG e ATD da amostra contendo Fezge, - Algges. A
ATD apresenta o primeiro pico em 145 °C e, como na amostra anterior, corresponde a perda
de moléculas de agua de hidratacdo e materiais volateis, sendo que a perda de massa foi de
16%. O segundo pico (300 °C) pode ser relacionado a desidroxilagdo do aluminio.
Novamente, o pico endotérmico entre 400 e 600 °C pode ser atribuido a desidroxilacdo do

ferro. A partir de 600 °C temos a formacéo dos 6xidos de aluminio e ferro.

20% Fe - 80% Al - Na
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Figura 13: Curva de termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (ATD) da

amostra contendo Fesg, - Alggos.

A Figura 14 apresenta as curvas de TG e ATD da amostra contendo Fesge, - Al7ge. A

ATD apresenta 0 primeiro pico a 145 °C como as amostras anteriores e corresponde a perda
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de moléculas de &gua de hidratacdo e materiais volateis, sendo que a perda de massa foi de
23%. O segundo pico, que aparece em 450 °C, pode ser atribuido a desidroxilacdo do ferro e a

partir de 600 °C temos a formac&o dos 6xidos.
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Figura 14: Curva de termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (ATD) da

amostra contendo Feszg, - Al7gos.

A Figura 15 apresenta as curvas de TG e ATD da amostra contendo Fesgy, - Alsge,. A
ATD apresenta o primeiro pico a 124 °C como as amostras anteriores e corresponde a perda
de moléculas de agua de hidratacdo e materiais volateis, sendo que a perda de massa foi de
5%. O segundo pico, que aparece em 286 °C, com perda de massa de 10% pode ser atribuido
a desidroxilacdo do aluminio. O terceiro pico (428 °C) pode ser relacionado a desidroxilagdo
do aluminio com perda de massa de 6%. Novamente, o pico endotérmico em 630 °C pode ser
atribuido a desidroxilacdo do ferro. A partir de 630 °C temos a formacdo dos Oxidos de
aluminio e ferro.

Além das transigdes discutidas acima, também podem estar sendo formadas outras
fases ou uma fase cristalina em quantidade insuficiente para ser identificada por difratometria
de raios X, ou, ainda, estar presente como uma fase amorfa, ou formando cristais

suficientemente pequenos, impedindo a sua deteccdo por esta técnica [44,45].
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Figura 15: Curva de termogravimetria (TG) e analise térmica diferencial (ATD) da

amostra contendo Fesg, - Alsgo.

Através da analise térmica, vimos que a formacao do 6xido misto de ferro e aluminio
encontra-se em 630 °C ou em temperaturas superiores. Desta forma, escolhemos as
temperaturas de 700 °C, 800 °C e 900 °C para os tratamentos térmicos das amostras.

N&o houve tempo héabil para realizarmos as analises térmicas nos compostos que
utilizaram NH,OH como agente complexante. Porém, acreditamos que os resultados destas
analises podem ser similares aos obtidos para as amostras complexadas com NaOH. Desta
forma, mantivemos as mesmas condi¢des de tratamento térmico para as amostras produzidas

com hidréxido de aménio.

5.2. Espectroscopia no Infravermelho

As figuras 16-20 apresentam o0s espectros de FT-IR dos oxidos mistos de ferro e
aluminio nas propor¢des nominais de Fejgw-Alggw, Fe00-Algoss, Feszon-Alzoss, Feson-Aleoy €

Fesoos-Alsgo.
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Figura 16: Espectro de FT-IR do composto Feige-Alggs

- | 20% Fe - 80% Al - Na

— 3660

1521
168

2360

Transmitancia

L8ET

061

2980

1052

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Namero de Onda (cm ™)

Figura 17: Espectro de FT-IR do composto Fezge,-Algoy.
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Figura 19: Espectro de FT-IR do composto Fegu,-Aleooe.
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Figura 20: Espectro de FT-IR do composto Fesgo,-Alsgo.

Estes espectros das amostras de o0xidos mistos de ferro e aluminio mostram bandas
caracteristicas da espécie nitrato (~1400 cm™), provenientes do material de partida, e uma
banda de absorcdo larga, abaixo de 800 cm™, que é atribuida & vibracdo de estiramento da
ligacdo Fe-O tipica de 6xidos de ferro [46,47]. Como as andlises por FT-IR foram feitas com
as amostras de 6xidos de ferro e aluminio apds a secagem na temperatura de 100 °C, espera-se
que, quando forem feitas as medidas das amostras tratadas termicamente, as bandas dos
nitratos desaparecerao.

As bandas de absorgdo entre 3000 e 2555 cm™ s&o atribuidas ao estiramento simétrico
e assimétrico da ligacdo OH da 4gua. As bandas entre 3600 e 3200 cm™ também
correspondem ao estiramento da molécula da 4gua. A banda entre 1330 e 1700 cm™ é
atribuida as vibragdes de deformagéo angular das moléculas de agua [48].

As bandas em torno de 3740, 3660 e 700 cm™ séo caracteristicas de ferritas e estdo
relacionadas ao grupo OH da superficie terminal tetraedricamente ligado a espécie Fe** e
devera diminuir apds o tratamento térmico (calcinacéo).

Uma banda intensa na regido em torno de 1100 cm™ é atribuida & deformacdo
assimétrica da ligacdo Al-O-H. A banda em torno de 900 cm™ é atribuida & ligacdo Al-O do
Al,03[49].
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5.3. Difracéo de Raios X

As figuras 21-41 apresentam os padrdes de difracdo de raios X dos 6xidos mistos de
ferro e aluminio nas propor¢des nominais de Feigy-Algoss, Fe200-Alsoss, FE300%6-Al70ss, FEa0%-
Algos, € Fespo-Alsoy. EStes padrdes tiveram suas fases devidamente identificadas e,

subsequentemente, foram analisados através do método de refinamento estrutural de LeBail.

5.3.1 Difracgéo de raios X da amostra Fejgo-Alggos

A figura 21 apresenta um difratograma da amostra Fejgy-Algy, a 700 °C preparada
com NaOH. Notamos que aparecem quatro fases: NaAIO, com grupo espacial Pna21 e célula
unitéaria ortorrémbica, Fe3O4 com grupo espacial Fd-3m e célula unitéria cubica, Al,O3 com
grupo espacial P-4m2 e célula unitaria tetragonal e Fe,O3 com grupo espacial R-3c e célula
unitaria romboedral. As informacdes cristalograficas obtidas através do refinamento estrutural
estdo detalhadas na tabela 1. Apesar de ndo aparecerem nas formulas quimicas apresentadas,
atomos de ferro devem estar presentes nas fases NaAlO; e Al,O3 e &tomos de aluminio devem
estar presentes nas fases Fe;O4 e Fe,O3 . Este fato foi observado em solugdes solidas de Fe,O3

e Al,O3 produzidas por moagem de alta energia [14].
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Figura 21: Padrédo de difracdo de raios X da amostra Fejge-Alggy, refinada pelo

método de LeBail.
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Tabela 1: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de raios
X da amostra Fejgo-Algos, Utilizando NaOH e tratada a 700 °C em ar por 3 h.

Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4
Férmula guimica: NaAlO, Férmula} guimica: Fe;O,4 | Formula qu(mica: Al,O; | Férmula quimica: Fe,0O3
Nome: Oxido de sddio e | Nome: Oxido de ferro Nome: Oxido de )
aluminio aluminio Nome: Oxido de aluminio
Grupo espacial Grupo espacial Grupo espacial Grupo espacial
Pna2l Fd-3m P-4m2 R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrébmbico Cubico Tetragonal Romboedral
Chi 2
1,6
Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede
a(A): |5.337(2) a(A): |8:32709) a(A): |5,609(0) a(A): |5,018(1)
b(A):  |7,047(9) b (A): |8:327(9) b (A): |5,609(0) b (A): | 5,018(1)
c(A): |5,202(8) ¢ (A): |832709) ¢ (A): |23,56(2) ¢ (A): | 13,74(5)
o (°): 90 o (°): 90 o (°): 90 o (°): 90
BC): % BC): %0 BC): %0 BC): %
vC): %0 YC): 90 YC): %0 YC): 120

A figura 22 apresenta um difratograma da amostra Fe;osAlgg, preparada com NaOH e
tratada termicamente em 800 °C. Observam-se duas fases: NaAlO, com grupo espacial Pna2l
e célula unitaria ortorrmbica, e Fe3O4 com grupo espacial Fd-3m com célula unitéaria cubica.
As informac0es cristalograficas sdo detalhadas na tabela 2. Da mesma forma como na amostra
anterior, apesar de ndo estarem na formula quimica apresentada, atomos de ferro devem estar

presentes na fase NaAlO, e atomos de aluminio devem estar presentes na fase Fez0s.
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Figura 22: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Fejoy-Alggy, a 800 °C refinada

pelo método de LeBail.

Tabela 2: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de raios

X da amostra Feige-Algoy, Utilizando NaOH e tratada a 800 °C em ar por 3 h.

Fase 1 Fase 2
Formula guimica: NaAlO, Férrpula quimica: Fe;0,
Nome: Oxido de sodio e Nome: Oxido de ferro
aluminio
Grupo espacial Grupo espacial
Pna2l Fd-3m
Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrébmbico Cubico
Chi 2
1,3
Pardmetros de rede Pardmetros de rede
a(A): 5,385(5) a(A): 8,245(9)
b (A): 7,034(1) b (A): 8,245(9)
¢ (A): 5,224(5) ¢ (A): 8,245(9)
a (°): 90 a (°): 90
B(°): 90 B(°): 90
v(°): 90 v(°): 90

Na figura 23 é apresentado um difratograma da amostra Feigy-Alggy, preparada com
NaOH e tratada termicamente em 900 °C. Nesta amostra aparece a fase NaAlIO, com grupo

espacial Pna2l e célula unitaria ortorrombica, porém ndo se observa mais a fase Fe3O;.
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Entretanto uma nova fase com férmula quimica Al,O3 com grupo espacial P-4m2 com
estrutura tetragonal é observada. Note-se que a estrutura mais estavel para a alumina € a
romboedral. As informacdes cristalogréficas sdo detalhadas na tabela 3. Também é possivel a
presenca de atomos de ferro nesta fase.
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Figura 23: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Feigy-Alggy, a 900 °C refinada
pelo método de LeBail.
Tabela 3: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de raios

X da amostra Fejoe-Algoy, Utilizando NaOH e tratada a 900 °C em ar por 3 h

Fase 1 Fase 2
Formula guimica: NaAlO, Férmula quimica: Al,O,
Nome: Oxido de sddio e Nome: Oxido de aluminio
aluminio
Grupo espacial Grupo espacial
Pna2l P-4m2
Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrémbico Tetragonal
Chi 2
1,3
Parametros de rede Pardmetros de rede
a(A): 5,390(1) a(A): 5,619(8)
b (A): 7,050(5) b (A): 5,619(8)
¢ (A): 5,232(0) ¢ (A): 23,54(1)
a (°): 90 a (°): 90
BC): 90 BC): 90
V() 90 () 90
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A figura 24 apresenta o difratograma da amostra Feige-Algoy preparada com NH,OH
e tratada termicamente em 900 °C. E observada a fase Al,Oz com grupo espacial R-3¢c com
célula unitaria romboedral e Fe,O3 com o grupo espacial R-3c e célula unitaria romboedral,
as mesmas estdo detalhadas na tabela 4. Este difratograma confirma o resultado da andlise
térmica e o esquema de preparacdo da alumina da figura 1, ou seja, a alumina é formada em
torno de 600 °C diretamente do AI(OH)s. Além disso, temos hematita dissolvida na alumina

em solucdo solida, o que est& de acordo com o diagrama de fases (figura 7).
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Figura 24: Padrdo de difracdo de raios X da amostra FejoyAlgeOs sintetizada com
NH4OH refinada pelo método de LeBail.

Tabela 4: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de raios
X da amostra Fejoe%-Alggy, utilizando NH,OH e tratada a 900 °C em ar por 3 h
Fase 1

Férmula quimica: (Al;Fe,),03

Nome: Corundum SS

Sistema Cristalino:Romboedral

Grupo espacial
R- 3c
Chi 2
1,1
Parametros de rede

a(A): 4,784(9)
b (A): 4,784(9)
¢ (A): 13,048(1)
a (°): 90
BC): 90
v(°): 120
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5.3.2 Difracéo de raios X da amostra Fezgo.-Algoos

A figura 25 apresenta um difratograma da amostra Fe,oeAlgoy, preparada com NaOH e
tratada termicamente em 700 °C. Notam-se trés fases: NaAlO, com grupo espacial Pna2l e
célula unitaria ortorrdmbica, e FesO, com grupo espacial Fd-3m e célula unitéria cubica e
Fe,O3 com grupo espacial R-3c e célula unitaria romboedral. Os detalhes estruturais estdo na
tabela 5. Apesar de ndo estarem na formula quimica apresentada, atomos de ferro devem estar

presentes na fase NaAlO, e atomos de aluminio devem estar presentes na fase Fe;O, e Fe,Os.
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300 |
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Figura 25: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Fezgy-Algey, a 700 °C — NaOH

refinada pelo método de LeBail.

A figura 26 apresenta um difratograma da amostra FezosAlgoy, preparada com NaOH e
tratada termicamente em 800 °C. Aparecem trés fases: NaAlO, com grupo espacial Pna2l e
célula unitaria ortorrdmbica, e Fe,O3 com grupo espacial R-3c e célula unitaria hexagonal,
Fe30,4 com grupo espacial Fd-3m e célula unitaria cibica os quais sdo detalhados na tabela 6.
Nesta amostra, também, atomos de ferro devem estar presentes na fase NaAlO, e &tomos de

aluminio devem estar presentes na fase Fe3O,4 e Fe;Os.
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Tabela 5: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de raios

X da amostra Fe,ge-Algoy, Utilizando NaOH e tratada a 700 °C em ar por 3 h

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Férmula quimica: NaAlO, Férmula quimica: Fe;0, Férmula quimica: Fe,0;
Nome: Oxido de sddio e Nome: Oxido de ferro Nome: Oxido de ferro
aluminio
Grupo espacial Grupo espacial Grupo espacial
Pna21 Fd-3m R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrdmbico Cubico Romboedral
Chi 2
1,4
Parametros de rede Paradmetros de rede Parametros de rede
a (A): 5,298(3) a (A): 8,225(3) a (A): 5,005(2)
b (A): 7,095(2) b (A): 8,225(3) b (A): 5,005(2)
¢ (A): 5,225(4) ¢ (A): 8,225(3) ¢ (A): 13,642(2)
o (): 90 o (): % o () %0
BC): %0 BC): %0 BO): %
Y(): %0 Y0 %0 Y0): %
900
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Figura 26: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Feyoe-Alggy, & 800 °C — NaOH
refinada pelo método de LeBail.
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Tabela 6: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de

X da amostra Fezge-Algoy, Utilizando NaOH e tratada a 800 °C em ar por 3 h

raios

Fase 1

Fase 2

Fase 3

Férmula quimica: NaAlO,

Férmula quimica: Fe,0;

Férmula quimica: Fe;0,

Nome: Oxido de sddio e
aluminio

Nome: Oxido de ferro

Nome: Oxido de ferro

Grupo espacial

Grupo espacial

Grupo espacial

Pna2l R-3c Fd-3m
Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrdbmbico Hexagonal Cubico
Chi 2
1,5
Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede
a (A): 5,364(0) a(A): 5,020(7) a (A): 8,387(9)
b (A): 7,050(6) b (A): 5,020(7) b (A): 8,387(9)
¢ (A): 5,2271(5) c (A): 13,67(4) c (A): 8,387(9)
o (): 90 o (%): %0 o () %0
BC): %0 BC): %0 BC): %0
YC): %0 Y0): 120 1C): %

A figura 27 apresenta um difratograma da amostra Fe,oeAlgoe, preparada com NaOH e
tratada termicamente em 900 °C.
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Figura 27: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Fezpe-Alge, & 900 °C —
sintetizada com NaOH refinada pelo método de LeBail.
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Nesta amostra aparecem trés fases: NaAlO, com grupo espacial Pna2l e célula
unitaria ortorrémbica, e Al,O3 com grupo espacial P-4m2 e célula unitaria tetragonal, Fe,O3
com grupo espacial R-3c com célula unitaria romboedral os quais sdo detalhados na tabela 7.
Atomos de ferro que devem estar presentes na fase NaAlO, e Al,0; como também atomos de
aluminio devem estar presentes na fase Fe,Os.

Tabela 7: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de raios

X da amostra Fezoe-Algoy, Utilizando NaOH e tratada a 900 °C em ar por 3 h

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Férmula guimica: NaAlO, Férmula quimica: Al,Os Férr:nula quimica: Fe;0;
Nome: Oxido de sddio e Nome: Oxido de aluminio Nome: Oxido de ferro
aluminio
Grupo espacial Grupo espacial Grupo espacial
Pna21 P-4m?2 R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrémbico Tetragonal Romboedral
Chi 2
2.2
Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede
a(A): 5,409(9) a (A): 5,620(2) a (A): 5,028(6)
b (A): 7,060(6) b (A): 5,620(2) b (A): 5,028(6)
¢ (A): 5,241(4) ¢ (A): 23,620(8) ¢ (A): 13,736(3)
a(?): 90 a (°): 90 a(°): 90
B(°): 90 B(°): 90 B(°): 90
v(°): 90 v(°): 90 v(°): 120

A figura 28 apresenta um difratograma da amostra Fe,oyAlgoy preparada com NH,OH
e tratada termicamente em 900 °C. Notamos duas fases: Al,O3 e Fe,O3, sendo que as duas
apresentam grupo espacial R-3c e célula unitaria romboedral. Esses dados s&o detalhados na
tabela 8. Nesta amostra também atomos de ferro que devem estar presentes na fase Al,Os
(formando uma solucdo sélida que chamaremos de corundum ss), como também atomos de
aluminio devem estar presentes na fase Fe,Oz; (formando uma solugdo sélida a qual
chamaremos de hematita ss). A formacdo simultanea destas duas solucbes soélidas esta
prevista no diagrama de fases da figura 7.
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Figura 28: Padréo de difracdo de raios X da amostra Feyoy-Algey, a 900 °C sintetizada
com NH4OH refinada pelo método de LeBail.

Tabela 8: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de raios
X da amostra Fezgo-Algos, Utilizando NH4OH e tratada a 900 °C em ar por 3 h

Fase 1 Fase 2
Férmula quimica: Férmula quimica:
(Al xFey)7,05 (Fe1xAlL)204
Nome: Corundum SS Nome: Hematita SS
Grupo espacial Grupo espacial
R-3c R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Romboedral Romboedral
Chi 2
1,7
Parametros de rede Parametros de rede
a (A): 4,799(2) a (A): 5,000(4)
b (A): 4,7199(2) b (A): 5,000(4)
¢ (A): 13,087(1) ¢ (A): 13,64(4)
o (°): 90 o (): 90
BC°): %0 BC°): %0
v(): 120 v(): 120
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5.3.3 Difracéo de raios X da amostra Fezoo-Al7ovs

A figura 29 apresenta um difratograma da amostra FezoeAl7oy preparada com NaOH e
tratada termicamente em 700 °C. Nota-se que aparecem trés fases: NaAlO, com grupo
espacial Pna21 e célula unitaria ortorrbmbica, e FesO, com grupo espacial Fd-3m e célula
unitaria cubica e Fe,O3 com grupo espacial R-3c e célula unitaria hexagonal as quais sao
detalhadas na tabela 9. Apesar de ndo estarem na formula quimica apresentada, atomos de
ferro devem estar presentes na fase NaAlO; e atomos de aluminio devem estar presentes na

fase Fe;04 € Fe,0s;.
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Figura 29: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Fezoy-Alzy a 700 °C — NaOH
refinada pelo método de LeBail.

A figura 30 apresenta um difratograma da amostra Fesge,Alzo9 preparada com NaOH
e tratada termicamente a 800 °C. Nota-se que aparecem trés fases: NaAlO, com grupo
espacial Pna2l e célula unitaria ortorrdmbica, e Fes0, com grupo espacial Fd-3m e célula
unitaria cubica e Fe,O3 com grupo espacial R-3c e celula unitaria romboedral as quais séo
detalhadas na tabela 10. Apesar de ndo estarem na férmula quimica apresentada, &tomos de
ferro devem estar presentes na fase NaAlO, e &tomos de aluminio devem estar presentes na

fase Fe;04 € Fe,0s;.

40



Tabela 9: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de raios

X da amostra Fesge-Alsoy, Utilizando NaOH e tratada a 700 °C em ar por 3 h

Fase 1

Fase 2

Fase 3

Férmula quimica: NaAlO,

Férmula quimica: Fe;0,

Foérmula quimica: Fe,0;

Nome: Oxido de sodio e

aluminio

Nome: Oxido de ferro

Nome: Oxido de ferro

Grupo espacial

Grupo espacial

Grupo espacial

Pna21

Fd-3m

R-3c

Sistema Cristalino

Sistema Cristalino

Sistema Cristalino

Ortorrémbico Clubico Romboedral
Chi 2
14
Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede
a(A): 5,298(3) a (A): 8,254(5) a (A): 5,021(8)
b (A): 7,095(2) b (A): 8,254(5) b (A): 5,021(8)
¢ (A): 5,214(2) ¢ (A): 8,254(5) ¢ (A): 13,69(7)
a (°): 90 a (°): 90 a (°): 90
B(°): 90 B(°): 90 B(°): 90
v(°): 90 v(°): 90 v(°): 120
900
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Figura 30: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Fesoy-Alzgy & 800 °C — NaOH
refinada pelo método de LeBail.
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Tabelal0: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de raios

X da amostra Fesge-Alsgy utilizando NaOH e tratada a 800 °C em ar por 3 h

Fase 1

Fase 2

Fase 3

Férmula quimica: NaAlO,

Foérmula quimica: Fe,0;

Foérmula quimica: Fe;0,

Nome: Oxido de sodio e
aluminio

Nome: Oxido de ferro

Nome: Oxido de ferro

Grupo espacial

Grupo espacial

Grupo espacial

Pna2l R-3c Fd-3m
Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrdmbico romboedral Clubico
Chi 2
1,2
Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede
a (A): 5,346(7) a (A): 5,026(5) a (A): 8,341(6)
b (A): 7,081(4) b (A): 5,026(5) b (A): 8,341(6)
¢ (A): 5,227(1) ¢ (A): 13,72(2) ¢ (A): 8,341(6)
o (): 90 o (): 90 o (): 90
B(°): 90 B(°): 90 B(°): 90
r(): %0 1C): 120 1C): %0

A figura 31 apresenta um difratograma da amostra FezoyAl7o9 preparada com NaOH e
tratada termicamente a 900 °C.
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Figura 31: Padréo de difracdo de raios X da amostra Fesoy-Al7% a 900 °C — NaOH
refinada pelo método de LeBail.
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Nesta figura observa-se que aparecem trés fases: NaAlO, com grupo espacial
Pna21 e célula unitéria ortorrombica e Al,O3 com grupo espacial P-4m2 e célula unitéaria
tetragonal Fe,O3 com grupo espacial R-3c e célula unitéria hexagonal. As duas fases
estdo detalhadas na tabela 11. Apesar de ndo estarem na formula quimica apresentada,
atomos de ferro devem estar presentes nas fases Al,O3 e NaAlO, e atomos de aluminio

devem estar presentes na fase Fe3O,.

Tabela 11: Pardmetros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de

raios X da amostra Fezoy-Alzge Utilizando NaOH e tratada a 900 °C em ar por 3h

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Formula guimica: NaAlO, Férmula quimica: Al,Os Férmula quimica: Fe,03
Nome: Oxido de sddio e Nome: Oxido de aluminio Nome: Oxido de ferro
aluminio
Grupo espacial Grupo espacial Grupo espacial
Pna21 P-4m2 R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrémbico Tetragonal Romboedral
Chi 2
15
Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede
a (A): 5,367(6) a (A): 5,638(3) a (A): 5,020(7)
b (A): 6,966(1) b (A): 5638(3) b (A): 5020(7)
¢ (A): 5,230(7) ¢ (A): 23,589(6) ¢ (A): 13,69(2)
o (°): 90 o (°): 90 o (°): 90
BC): %0 BC°): %0 BC°): %
vC): 90 vC): 90 vC): 120

A figura 32 apresenta um difratograma da amostra FesoyAl7os preparada com NH,OH
e tratada termicamente em 900°C. Observam-se duas fases: Al,O3 e Fe,O3, as duas com grupo
espacial R-3c e célula unitaria romboedral, sendo que as duas fases estdo detalhadas na tabela
12. Apesar de ndo estarem na formula quimica apresentada, atomos de ferro devem estar
presentes na fase Al,O3 e atomos de aluminio devem estar presentes na fase Fe,Os;. Nesta
amostra também atomos de ferro que devem estar presentes na fase Al,O3 (formando uma
solucdo solida que chamaremos de corundum ss), como também &tomos de aluminio devem
estar presentes na fase Fe,O3; (formando uma solucgdo sélida a qual chamaremos de hematita

ss). A formag&o destas duas solugdes sélidas esta prevista no diagrama de fases da figura 7.
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Figura 32: Padréo de difracdo de raios X da amostra Fesoy-Alzy a 900 °C sintetizado
com NH4OH, refinada pelo método de LeBail.

Tabela 12: Pardmetros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de
raios X da amostra Fesoy-Alzgy utilizando NH,OH e tratada a 900 °C em ar por 3h

Fase 1 Fase 2
Formula quimica: Férmula quimica:
(Al1xFey),04 (Fe1xAlL),03

Nome: Corundum SS

Nome: Hematita SS

Grupo espacial

Grupo espacial

R-3c R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino
romboedral romboedral
Chi 2
15

Pardmetros de rede Pardmetros de rede
a (A): 4,791(2) a (A): 5,010(6)
b (A): 4,791(2) b (A): 5,010(6)
¢ (A): 13,070(3) ¢ (A): 13,657(1)
o (%): 90 o () 90
BC°): %0 BC): %
v(): 120 v(): 120
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5.3.4 Difracao de raios X da amostra Fe4oo-Alsoos

A figura 33 apresenta um difratograma da amostra FesgeAlsos, preparada com NaOH e
tratada termicamente em 700°C. Nota-se que aparecem trés fases: NaAlO, com grupo espacial
Pna2l e célula unitéria ortorrdmbica, e Fe3O4 com grupo espacial Fd-3m e célula unitéaria
cubica e Fe,O3 com grupo espacial R-3c e célula unitaria romboedral as quais sdo detalhadas
na tabela 13. Apesar de ndo estarem na formula quimica apresentada, &tomos de ferro devem
estar presentes na fase NaAlO, e atomos de aluminio devem estar presentes na fase Fe;O4 e
Fe,0s.
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Figura 33: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Fesoy-Algoy a 700 °C — NaOH
refinada pelo método de LeBail.

A figura 34 apresenta um difratograma da amostra Fege,Al7o0 preparada com NaOH e
tratada termicamente em 800°C. Nota-se que aparecem trés fases: NaAlO, com grupo espacial
Pna2l e célula unitaria ortorrombica, Fe,O3 com grupo espacial R-3c e célula unitaria
romboedral e Fe3O, com grupo espacial Fd-3m e ceélula unitaria cubica, as quais sao
detalhadas na tabela 14. Apesar de ndo estarem na formula quimica apresentada, atomos de
ferro devem estar presentes na fase NaAlO; e atomos de aluminio devem estar presentes na

fase Fe;04 € Fe,0a;.
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Tabela 13: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de

raios X da amostra Fesge-Algoy Utilizando NaOH e tratada & 700 °C em ar por 3h

Fase 1

Fase 2

Fase 3

Férmula quimica: NaAlO,

Férmula quimica: Fe;0,

Férmula quimica: Fe,0;

Nome: Oxido de sddio e
aluminio

Nome: Oxido de ferro

Nome: Oxido de ferro

Grupo espacial

Grupo espacial

Grupo espacial

Pna21 Fd -3m R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrdmbico Clbico Romboedral
Chi 2
1,2
Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede
a (A): 5,389(7) a (A): 8,248(8) a (A): 5,030(0)
b (A): 7,113(1) b (A): 8,248(8) b (A): 9,638(4)
¢ (A): 5,270(4) ¢ (A): 8,248(8) ¢ (A): 13,726(5)
o (°): 90 o (°): 90 o (°): 90
B(°): 90 B(°): 90 B(°): 90
r(): %0 1C): %0 1C): %0
900
R 40% Fe - 60% Al - Na - 800 °C
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Figura 34: Padréo de difracdo de raios X da amostra Fesgy-Alsoy a 800 °C — NaOH

refinada pelo método de LeBail.
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Tabela 14: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de

raios X da amostra Fe4oy-Algos, Utilizando NaOH e tratada a 800 °C em ar por 3h

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Férmula quimica: NaAlO, Formula quimica: Fe,0s Foérmula quimica: Fe;0,
Nome: Oxido de sodio e Nome: Oxido de ferro Nome: Oxido de ferro
aluminio
Grupo espacial Grupo espacial Grupo espacial
Pna21 R-3c Fd -3m
Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrémbico Romboedral Cubico
Chi 2
1,4
Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede
a (A): 5,389(9) a (A): 5,029(3) a (A): 8,260(9)
b (A): 7,062(0) b (A): 5,029(3) b (A): 8,260(9)
¢ (A): 5,228(8) ¢ (A): 13,726(3) ¢ (A): 8,260(9)
o C): 90 o (°): 90 o (°): 90
BC): % BC°): %0 BC): %
Y0): %0 1C): 120 vC): %

A figura 35 apresenta um difratograma da amostra Fe4osAlgoy preparada com NaOH e
tratada termicamente em 900 °C. Observa-se que aparecem trés fases: NaAlO, com grupo

espacial Pna21 e célula unitaria ortorrombica e Al,O3 com grupo espacial P-4m2 e estrutura

tetragonal e Fe30, com o grupo espacial Fd-3m e célula unitaria culbica.
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Figura 35: Padréo de difracdo de raios X da amostra Fesoy-Algoy a 900 °C — NaOH
refinada pelo método de LeBail.
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As trés fases estdo detalhadas na tabela 15. Apesar de ndo estarem na formula quimica
apresentada, atomos de ferro devem estar presentes nas fases NaAlO, e Al,O3; e atomos de

aluminio devem estar presentes na fase Fe3O,.

Tabela 15: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de

raios X da amostra Fe4o0-Aleos, Utilizando NaOH e tratada a 900 °C em ar por 3h

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Formula quimica: NaAlO, Formula quimica: Al,O, Formula quimica: Fe;O,
Nome: Oxido de sodio e Nome: Oxido de aluminio Nome: Oxido de ferro
aluminio
Grupo espacial Grupo espacial Grupo espacial
Pna2l P-4m2 Fd-3m
Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Ortorrémbico Tetragonal Cubico
Chi 2
1,2
Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede
a(A): 5,345(5) a (A): 5,624(7) a (A): 5,028(3)
b (A): 7,072(4) b (A): 5,624(7) b (A): 5,028(3)
¢ (A): 5,223(9) c (A): 23,60(5) c (A): 13,717(4)
a (°): 90 a (°): 90 a (°): 90
BC): 920 BC): 920 B(°): 90
(°): 90 y(°): 90 y(°): 120

A figura 36 apresenta um difratograma da amostra Fesp-Alsow, preparada com
NH,OH e tratada termicamente em 900 °C. Observam-se duas fases: Al,O3 e Fe304, as duas
com grupo espacial R-3c e célula unitaria romboedral, sendo que as duas fases estdo
detalhadas na tabela 16. Apesar de ndo estarem na formula quimica apresentada, atomos de
ferro devem estar presentes na fase Al,Oz e &tomos de aluminio devem estar presentes na fase
Fe,O3. Nesta amostra também atomos de ferro que devem estar presentes na fase Al,O;
(formando uma solucdo sélida que chamaremos de corundum ss), como também atomos de
aluminio devem estar presentes na fase Fe,Oz; (formando uma solugdo sélida a qual

chamaremos de hematita ss). A formacdo destas duas solugdes sdlidas esta prevista no
diagrama de fases da figura 7.
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Figura 36: Padréo de difracdo de raios X da amostra Fesge-Algoy @ 900 °C — NH,OH
refinada pelo método de LeBail.

Tabela 16: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de
raios X da amostra Fe4oe-Alsos, Utilizando NH,OH e tratada a 900 °C em ar por 3h.

Fase 1 Fase 2
Formula quimica: Férmula quimica:
(Al Fe, )04 (Fe1xAlL),04
Nome: Corundum SS Nome: Hematita SS
Grupo espacial Grupo espacial
R-3c R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Romboedral Romboedral
Chi 2
1,4
Parametros de rede Pardmetros de rede
a (A): 5,018(3) a (A): 5,018(3)
b (A): 5,018(3) b (A): 5,018(3)
¢ (A): 13,67(2) ¢ (A): 13,67(2)
o (°): 90 o (°): 90
BC°): %0 BC°): %0
v(): 120 v(): 120
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5.3.5 Difracao de raios X da amostra Fesgo,-Alsgos

A figura 37 apresenta o difratograma da amostra Fesge,-Alsgy, preparada com NaOH e
tratada termicamente em 700 °C. E observada a fase Al,O3 com grupo espacial P-4m2 com
estrutura tetragonal e a fase Fe,O3 com o grupo espacial R-3c com célula unitaria
romboedral, seus dados estdo detalhados na tabela 17. Apesar de ndo estarem na formula
quimica apresentada, atomos de ferro devem estar presentes na fase Al,O3 e atomos de

aluminio devem estar presentes na fase Fe,Os.
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Figura 37: Padrdo de difracdo de raios X da amostra Fesgy-Alsgy, a 700 °C — NaOH

refinada pelo método de LeBail.

A figura 38 apresenta um difratograma da amostra FesoyAlsgy, preparada com NaOH e
tratada termicamente em 800 °C. Observa-se que aparecem trés fases: Fe,O3 com grupo
espacial R-3c e célula unitaria romboedral, Fe30, com o grupo espacial Fd-3m e célula
unitaria cubica e Al,O3 com grupo espacial P-4m2 e célula unitéria tetragonal. As trés fases
estdo detalhadas na tabela 18. Apesar de nédo estarem na férmula quimica apresentada, atomos
de ferro devem estar presentes na fase Al,O3 e atomos de aluminio devem estar presentes na
fase Fe,Os e Fes0,.
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Tabelal7: Pardmetros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de

raios X da amostra Fesoy-Alsoe, Utilizando NaOHo,-Alggy, € tratada a 700 °C em ar por 3h

Fase 1

Fase 2

Férmula quimica: Al,O;

Férmula quimica: Fe,0;

Nome: Oxido de aluminio

Nome: Oxido de ferro

Grupo espacial

Grupo espacial

P-4m2 R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Tetragonal Romboedral
Chi 2
1,3

Pardmetros de rede Pardmetros de rede
a (A): 5,614(3) a (A): 5,029(6)
b (A): 5,614(3) b (A): 5,029(6)
¢ (A): 23,45(0) ¢ (A): 13,67(4)
o (°): 90 o (°): 90
BC°): % BC): %
Y0): %0 Y0): 120

50%

o

Fe -50% Al - Na - 800 °C

Experimental

180 - Tedrico
E ° Exp. - Tedrico
160 - ° o
] I Fe,O,
140 - ° | Fe O,
|
120 AI203
— 100 ]
«
=}
N—r
[
©
©
S
(%] o
< o8
8 I [} [ | ] mrm [ | mw o
£ 20
I I 11 1 1 1 1 ] (] ] [N} I
R NI TR T N TR VU T AR ROOT TR T I TR | e T T ey
.60
-80 +
-100
T T T 1
20 40 60 80

20 (%)

Figura 38: Padréo de difracdo de raios X da amostra Fesgy-Alsgy, a 800 °C — NaOH
refinada pelo método de LeBail.
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Tabelal8: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de raios

X da amostra Fesge-Alsgy, utilizando NaOH e tratada a 800 °C em ar por 3h.

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Formula quimica: Fe,0s Férmula quimica: Fe;0, Foérmula quimica: Al,O3
Nome: Oxido de ferro Nome: Oxido de ferro Nome: Oxido de aluminio
Grupo espacial Grupo espacial Grupo espacial
R-3c Fd -3m P4-m2
Sistema Cristalino Sistema Cristalino Sistema Cristalino
romboedral Cubico Tetragonal
Chi2=1,3
Parametros de rede Parametros de rede Parametros de rede
a (A): 5,014(4) a (A): 8,378(9) a (A): 5,620(4)
b (A): 5,014(4) b (A): 8,378(9) b (A): 5,620(4)
¢ (A): 13,600(1) ¢ (A): 8,378(9) ¢ (A): 23,580(1)
o (°): 90 a (°): 90 o (°): 90
BC): %0 BC): %0 BC): %0
YC): 120 Y0): %0 1C): %

A figura 39 apresenta o difratograma da amostra Fesge,-Alsgy, preparada com NH;OH
e tratada termicamente em 900 °C. E observada a fase corundum SS com grupo espacial R-3c
com célula unitaria romboedral e a fase hematita SS com o grupo espacial R-3c com célula

unitaria romboedral, seus dados estdo detalhados na tabela 19.
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Figura 39: Padréo de difracdo de raios X da amostra Fesge-Alsey @ 900 °C — NH,OH
refinada pelo método de LeBail.
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Tabela 19: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de

raios X da amostra Fesoy-Alsge, Utilizando NH4OH. e tratada a 900 °C em ar por 3h

Fase 1 Fase 2
Formula quimica: Formula quimica:
(Al Fe,)204 (Fe1xAlL),04
Nome: Corundum SS Nome: Hematita SS
Grupo espacial Grupo espacial
R-3c R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Romboedral Romboedral
Chi 2
1,3
Parametros de rede Parametros de rede
a (A): 4,783(6) a (A): 5,015(1)
b (A): 4,783(6) b (A): 5,015(1)
¢ (A): 13,05(3) ¢ (A): 13,67(7)
o (°): 90 o (): 90
BC): %0 BC°): %
Y0 120 Y0): 120

A figura 40 apresenta o difratograma da amostra Fesge,-Alsge, preparada com NH,OH
e tratada termicamente em1000 °C em atmosfera de O,.

50% Fe - 50% Al - NH, - 1000 °C O,
600 - °

Experimental

Tedrico

Exp. - Tedrico
I corundum ss

)

I hematita ss
400

200

Intensidade (u.a

0 - etiomidt 9

20 30 40 50 I 60
20 ()
Figura 40: Padréo de difracdo de raios X da amostra Fesgy-Alsgy, a 1000 °C — NH,OH
refinada pelo método de LeBail.
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S&o observadas as fases corundum ss e hematita ss com o grupo espacial R-3c com

célula unitaria romboedral, seus dados estdo detalhados na tabela 20.

Tabela 20: Pardmetros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de

raios X da amostra Fesoy-Alsge, Utilizando NH4OH e tratada a 1000 °C em ar por 3h.

Fase 1 Fase 2
Férmula quimica: Férmula quimica:
(Aly«Fey),04 (Fe1xAly);04
Nome: Corundum SS Nome: Hematita SS
Grupo espacial Grupo espacial
R-3c R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Romboedral Romboedral
Chi 2
1,7
Parametros de rede Parametros de rede
a (A): 4,762(0) a (A): 5,033(8)
¢ (A): 12,995(6) ¢ (A): 13737(8)
o (°): 90 o (): 90
BC): %0 BO): %
Y0): 120 1C): 120

A figura 41 apresenta o difratograma da amostra Fesge,-Alsge, preparada com NH;OH
e tratada termicamente em 1200 °C. S&o observadas as fases corundum ss e henmatita ss com

0 grupo espacial R-3c com célula unitaria romboedral, seus dados estdo detalhados na tabela
21.
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Figura 41: Padréo de difracdo de raios X da amostra Fesgy-Alsgy, a 1200 °C — NH,OH
refinada pelo método de LeBail.

Tabela 21: Pardmetros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de

raios X da amostra Fesgy-Alsg, utilizando NH,OH e tratada a 1200 °C em ar por 3 h

Fase 1 Fase 2
Férmula quimica: Férmula quimica:
(Al;4Fe,),04 (Fe1xAlL),04
Nome: Corundum SS Nome: Hematita SS
Grupo espacial Grupo espacial
R-3c R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Hexagonal Hexagonal
Chi 2
2,1
Parametros de rede Parametros de rede
¢ (A): 12,99(3) ¢ (A): 13,630(5)
o (°): 90 o (°): 90
BC): %0 BC): %0
1C): 120 1C): 120
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A figura 42 mostra o difratograma para a amostra tratada em 1400 °C por 3 horas.
Podemos observar novamente a formacao das duas solucdes solidas. Apesar de 0s parametros
de rede das duas solucBes solidas se aproximarem (tabela 22), ainda ndo obtivemos a fase
FeAlOs.
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Figura 42: Padréo de difracdo de raios X da amostra Fe50%-Al50% a 1400 °C — NH4OH
refinada pelo método de Lebail.

Tabela 22: Parametros estruturais encontrados no refinamento do difratograma de

raios X da amostra Fesoy-Alsgy, Utilizando NH4OH e tratada a 1400 °C em ar por 3h.

Fase 1 Fase 2
Férmula quimica: Férmula quimica:
(Aly«Fey),04 (Fe1xAly)204
Nome: Corundum SS Nome: Hematita SS
Grupo espacial Grupo espacial
R-3c R-3c
Sistema Cristalino Sistema Cristalino
Romboedral Romboedral
Chi2=1,8
Parametros de rede Parametros de rede
¢ (A): 13,07(5) ¢ (A): 13,58(8)
o (°): 90 o (°): 90
BC°): %0 BC°): %0
YC): 120 YC): 120
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Na figura 43 apresentamos a relacdo entre os parametros de rede a e ¢ das solucdes
solidas hematita SS e corundum SS em funclo da temperatura de tratamento térmico.
Podemos notar que aumentado a temperatura de tratamento os parametros véo ficando cada

vez mais proximos. 1sso nos mostra que o0 novo composto esta sendo formado.
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Figura 43: Relacéo entre os pardmetros de rede a e ¢ das solugdes solidas hematita SS

e corundum SS em funcdo da temperatura de tratamento térmico.

Este fato sugere que devemos realizar o tratamento térmico em temperaturas maiores
ou por um tempo mais longo. Isto também sugere que, apesar de termos obtido materiais de
partida através de uma técnica de “contato” molecular, ndo foi possivel se diminuir a
temperatura para a formacdo da fase FeAlOs. Ainda, este fato contradiz o diagrama de fases
gue mostra que em 1400 °C deveriamos obter 0 composto FeAlOs.

Em resumo, com o auxilio do banco de dados cristalograficos JCPDS-ICDD, foi
possivel a identificacdo das fases nos materiais. Apos esta identificagdo, procedeu-se o
refinamento estrutural. Os resultados obtidos com este procedimento estdo apresentados nas
Tabelas 1-22.

Analisando os dados das tabelas vé-se que foram encontradas as seguintes fases:

NaAlO, Al,O3; FeAlOs, Fe3O4 e Fe,O3 Os compostos apresentam grupo espacial, parametros

de rede e sistema cristalografico diferentes. A fase NaAlIO, como néo era desejada em nosso
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estudo (fase espuria), foi necessario a retirada do Na, utilizando outro agente complexante
(NH;OH). Com a utilizacdo do NH,OH como agente complexante verificamos que as fases
esperadas quando se observa o diagrama de fases Fe,O3-Al,O3 (figura 7) foram formadas. Ou
seja, para todas as composicoes foram formadas duas solucGes sélidas, uma rica em ferro com
estrutura proxima a da hematita (por isso a identificamos como hematita ss) e outra rica em
aluminio com estrutura mais proxima da alumina (por isso a identificamos como corundum
ss). Estes resultados estdo de acordo com outros trabalhos ja apresentados na literatura, porém
utilizando técnicas de sintese diferentes [8, 9, 15, 16].

5.4 Analise microscépica

A figura 44 apresenta a imagem de microscopia eletronica de varredura da amostra
Fe109%-Algoy, formada com NH,OH, tratada em 900 °C. A amostra apresenta graos de tamanho
aproximado de 100 um que sofreu sinterizagdo. Além dessas particulas grandes, pode-se notar

que foram formadas particulas menores com diferentes tamanhos na faixa de 2 a 3 um.

Figura 44: Microscopia eletrdnica de varredura da amostra Fe;geAlggy, formada com

NH4OH e tratada termicamente a 900 °C por 3 horas

A figura 46 apresenta a imagem de microscopia eletrénica da amostra FezgoAlgoo,
formada com NH,OH, tratada a 900 °C. A amostra também apresenta grdos de tamanho
aproximado de 100 um que sofreram sinterizagdo, mas podemos visualizar que nesta amostra

houve a formacao de mais particulas pequenas com tamanhos na faixade 2 a 5 um.
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Figura 45: Medida de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X da amostra

Fe10%Alg0, formada com NH,OH e tratada termicamente a 900 °C por 3 horas.

Figura 46: Microscopia Eletrdnica de varredura da amostra Fe,geAlgee, formada com NH,OH

e tratada termicamente a 900 °C por 3 horas
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Figura 47: Medida de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X da amostra
Fe2o%Algos, formada com NH,OH e tratada termicamente a 900 °C por 3 horas.

59



A figura 48 apresenta a imagem de microscopia eletronica da amostra FezooAlzoo,
formada com NH;OH, tratada a 900 °C. A amostra também apresenta grdos grandes de
tamanho aproximado entre 20 e 100 um que sofreram sinterizacdo, mas podemos visualizar
que nesta amostra mais particulas pequenas com tamanhos na faixa de 2 a 5 um do que a

amostra anterior.

Figura 48: Microscopia Eletronica de varredura da amostra Fesge,Alzge, formada com

NH4OH e tratada termicamente a 900 °C por 3 horas.
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Figura 49: Medida de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X da amostra

FesonAlzos, formada com NH,OH e tratada termicamente a 900 °C por 3 horas.

A figura 50 apresenta a imagem de microscopia eletrénica da amostra FesosAlsov,
formada com NH,OH, tratada a 900 °C. A amostra também apresenta um gréo de tamanho
aproximado maior que 100 um que sofreu sinterizagdo e ainda podemos visualizar que nesta

amostra houve a formac&o de particulas pequenas com tamanhos na faixa de 2 a 5 um.
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Figura 50: Microscopia Eletronica de varredura da amostra FesgoAlsoy formada com

NH4OH e tratada termicamente a 900 °C por 3 horas
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Figura 51: Medida de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X da amostra

Feso%Algos, formada com NH,OH e tratada termicamente a 900 °C por 3 horas.

A figura 52 apresenta a imagem de microscopia eletrdnica da amostra Fesge,Alsgo,
formada com NH;OH, tratada a 900 °C. A amostra apresenta particulas em inicio de
sinterizacdo com tamanhos na faixa de 1 a 3 um, ou seja nesta amostra ndo temos a

caracteristica bimodal dos tamanhos das particulas observadas.
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Figura 52: Microscopia Eletrénica de varredura da amostra Feso,Alsgy, formada com

NH4OH e tratada termicamente a 900 °C por 3 horas
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Figura 53: Medida de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X da amostra

FesosAlsgs, formada com NH,OH e tratada termicamente a 900 °C por 3 horas.

Portanto, as medidas de microscopia eletrénica de varredura que mostraram um padréao
de dois tamanhos de grdos distintos para todas as amostras com exce¢do da amostra
FesousAlsgy,. UM primeiro padrdo com tamanho em torno de 100 um — que pode ser associado a
solucdo sélida rica em aluminio (corundum SS) — e outro com tamanhos em torno de 5 um —
que pode ser associado a solucdo solida rica em ferro (hematita SS). Este fato € corroborado
com as medidas de difracdo de raios X ja apresentadas. Ou seja, as linhas de difracdo mais
finas (maior tamanho de cristalito) estdo relacionadas com a solucdo sélida rica em aluminio e
as linhas de difracdo mais alargadas (menor tamanho de cristalito) estdo relacionadas com a
solucdo sdlida rica em ferro [14].

Foram feitas as medidas de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) nas

amostras FeionAlgosw, Fe2006Als00, Fe3006Al700%, Fea0nAlsows FesonAlsoes. A partir das medidas
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representadas nas figuras 45, 47, 49, 51 e 53 obtivemos os dados apresentados na tabela 23.

Dessa forma podemos visualizar que as formulas estequiométricas medidas das
amostras ndao sdo as mesmas das formulas estequiométricas nominais, mas estdo bem
proximas do valor sugerido. As medidas de EDS mostraram que as estequiometrias medidas
estdo um pouco deslocadas das estequiometrias nominais propostas com exce¢do da amostra

50% Fe —50% Al que possui uma estequiometria muito préxima da nominal.

Tabela 23: Quantidades de 4&tomos de ferro, aluminio e oxigénio das amostras obtidas

das medidas de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS).

Amostra Fe At% Al At% O At% Fe % - Al % Estequiometria
10-90 6 34 60 15-85 (F60,15A|o,85)203
20-80 10 30 60 25-75 (Feo.25Al0.75)203
30-70 14 24 62 37-63 (Feo,37A|o,63)203,26
40-60 16 21 63 43-57 | (FeoasAlos7)203.40
50-50 25 27 48 48 - 52 (Feo,48A|o,52)201,85

63



6. CONCLUSOES

Neste trabalho estudamos detalhadamente o processo de obtencdo de amostras do
sistema Fe-Al-O via quimica sol-gel. As amostras obtidas foram submetidas a
termogravimetria, a analise térmica diferencial e a espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier. Estas analises mostraram que a formacgdo dos sistemas 6xidos de
interesse ocorre acima de 600 °C. Desta forma, realizamos tratamentos térmicos nas amostras
em temperaturas entre 700 e 1400 °C. As amostras obtidas apés os tratamentos térmicos
foram analisadas via difracdo de raios X com subseqiiente refinamento estrutural utilizando o
método de LeBail. Estas analises mostraram que quando se utiliza o NaOH como agente
complexante muitas fases que ndo estdo presentes no diagrama de fases Fe,O3;-Al,O3 sé&o
formadas. Foi identificado que isso ocorre devido a presenca de atomos de s6dio mesmo
depois da lavagem e dos tratamentos térmicos dos pds obtidos. Isto foi confirmado através da
presenca da NaAlO, em todas as amostras em que se usou NaOH no processo de sintese.
Assim concluimos que o procedimento de lavagem das amostras apds a precipitacdo deve ser
melhorado, visto que a presenca de ions de sddio inibe a formacédo das fases desejadas, 0 que
contradiz os trabalhos da literatura, pois muitos conseguiram a formacao de solucbes solidas
no sistema Fe,O3 — Al,O5 utilizando o NaOH.

No intuito de resolver o problema trocamos o agente complexante por um mais volatil,
0 NH,OH. Com a utilizagdo deste novo agente complexante verificamos que as fases
esperadas, quando se observa o diagrama de fases Fe,O3-Al,03, foram formadas. Ou seja,
para todas as composicdes foram formadas duas solucdes soOlidas (com excecdo da
Felo%Algoy), Uuma rica em ferro (com estrutura proxima a da hematita) e outra rica em
aluminio (com estrutura mais proxima da alumina). Este fato também foi evidenciado pelas
medidas de microscopia eletronica de varredura que mostraram um padrdo de dois tamanhos
de grdos distintos, um com tamanho em torno de 100 um — que pode ser associado a solucédo
solida rica em aluminio — e outro com tamanhos em torno de 5 pm — que pode ser associado a
solucgéo solida rica em ferro. Apesar de aumentarmos a temperatura de tratamento térmico da
amostra com 50% de atomos de ferro e 50% de atomos de aluminio até 1400 °C, ndo
observamos a formacgdo do composto FeAlOs. Este fato estd em desacordo com a previsdo do
diagrama de fases. As medidas de espectroscopia de energia dispersiva de raios X mostraram
que as estequiometrias medidas estdo um pouco deslocadas das estequiometrias nominais
propostas com excecdo da amostra 50% Fe — 50% Al que possui uma estequiometria muito

préxima da nominal.
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Em resumo, podemos concluir que a técnica de producdo de materiais 6xidos mistos,
utilizando o NH,OH como agente complexante, é muito eficiente na producao de solucdes
solidas do sistema Fe,O3-Al,O3, porém ndo diminuiu a temperatura de formacéo do composto
FeAlOs.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho poderé ter continuidade com atividades como:

- andlise via espectroscopia no infravermelho (FT-IR) das amostras preparadas com
NH;OH e das amostras tratadas termicamente;

- anélise térmica das amostras preparadas com NH;OH;

- trabalho de pesquisa de mestrado/doutorado com medidas de magnetizagdo do
material;

- trabalhos de densificacdo de corpos ceramicos para a realizacdo de medidas elétricas

e magnetoelétricas.
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