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Resumo

Moura Silva, Jesana de; Soldrzano Naranjo, Ivan Guillermo (Orientador);
Brocchi, Eduardo de Albuquerque (Co-orientador). Microestrutura e
Resposta Magnética do Espinélio de Aluminio e Ferro (FeAl204)
sintetizado por Reacdo de Combustdo. Rio de Janeiro, 2019. 122p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Ferritas do tipo espinélio tém atraido atencdo devido a suas propriedades
magnéticas com possibilidade de aplicagdes em dispositivos spintronicos e de
memoria magnética, aléem de aplicacbes em catélise. Este trabalho tem como
objetivo sintetizar o espinélio de aluminio e ferro (FeAl.O4) pelo método de sintese
reacdo de combustdo e avaliar suas caracteristicas estruturais e morfoldgicas bem
como suas propriedades magnéticas devido a sua ampla possibilidade de aplicagoes.
A sintese deste material foi feita utilizando solugbes concentradas dos nitratos
metélicos hidratados de ferro e aluminio, variando o tipo e quantidade de
combustivel no intuito de verificar sua influéncia na microestrutura do produto. Os
combustiveis utilizados neste trabalho foram ureia e acido citrico, ambos em
quantidade estequiométrica, dita ideal, calculada a partir da teoria quimica dos
propelentes, além de reacdes com quantidades acima e abaixo do ideal. Uma sintese
apenas utilizando os nitratos metalicos, sem combustivel, foi feita para comparacao.
O produto final das diferentes sinteses foram caracterizados em termos de estrutura
e composicao por meio de difracdo de raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica Transmissdo (MET). As propriedades
magnéticas foram obtidas por magnetometria de amostra vibrante e a identificacédo
das fases de ferro por espectroscopia Mdssbauer. As andlises indicaram que a
amostra sintetizada sem combustivel corresponde a 0xidos de ferro e de aluminio,
majoritariamente amorfo, com formacdo de particulas nanométricas de hematita
(Fe2Oz) e um comportamento paramagneético. As caracteriza¢cBes das amostras
produzidas com ureia apresentam maior cristalinidade em relacao a sintetizada sem
combustivel, com a amostra em quantidade estequiométrica de ureia, resultando em
um produto monofasico identificado como o espinélio FeAl2O4, misto. Ja as
amostras com excesso e deficiéncia de ureia tiveram como produto, além da
formacdo do espinélio desejado, a formacdo de outra fase identificada como

magnetita (FesO4), sendo todas as amostras sintetizadas com ureia manifestando
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comportamento ferromagnetico. As amostras sintetizadas com acido citrico, em
todas as condigdes, apresentaram um sistema trifasico constituido pelo espinélio,
magnetita e hematita e mostraram comportamento também ferromagnético. Neste
trabalho € mostrado que a sintese por reacdo de combustdo se mostrou eficiente
para produzir o FeAl>Oa, alcangcando melhores resultados utilizando ureia como

combustivel, em quantidade ideal.

Palavras-chave
Reacdo por combustdo; Espinélio de aluminio e ferro; Caracterizacdo

microestrutural; Propriedades magnéticas.
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Abstract

Moura Silva, Jesana de; Sol6rzano Naranjo, Ivan Guillermo (Advisor);
Brocchi, Eduardo de Albuquerque (Co-advissor). Microestructure and
Magnetic Response of Aluminum and Iron Spinel (FeAl204) synthesized
by Combustion Reaction. Rio de Janeiro, 2019. 122p. Dissertacdo de
Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Spinel-like ferrites has attracted attention due to its magnetic properties with
the possibility of spintronic and magnetic memory devices applications as well as
catalysis applications. This work aims to synthesize aluminum and iron spinel
(FeAl>04) by combustion reaction synthesis method and evaluate its structural and
morphological characteristics, as well as its magnetic properties due to its wide
application possibilities. The synthesis of this material was made using
concentrated solutions of hydrated iron and aluminum metal nitrates, varying the
type and quantity of fuel in order to verify its influence on the product
microstructure. The fuels used in this work were urea and citric acid, both in
stoichiometric quantity, said ideal, calculated from the chemical theory of
propellants, and reactions with quantities above and below ideal. A synthesis using
only metal nitrates without fuel was made for comparison. The final product of the
different syntheses were characterized in terms of structure and composition by X-
ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission
Electron Microscopy (TEM). Magnetic properties were obtained by vibrating
sample magnetometry and the iron phase identification by Mdssbauer spectroscopy.
The analysis indicated that the sample synthetized without fuel corresponds to iron
and aluminum oxides, mostly amorphous, with formation of nanometer hematite
particles (Fe203) and a paramagnetic behavior. The characterizations of the samples
produced with urea show higher crystallinity than the synthesized without fuel, with
the sample in stoichiometric amount of urea, resulting in a single phase product
identified as FeAl.O4 mixed spinel. The samples with excess and deficiency of urea
had as product, besides the formation of the desired spinel, the formation of another
phase identified as magnetite (Fe3O4), being all the samples synthesized with urea
manifesting ferromagnetic behavior. The samples synthesized with citric acid,
under all conditions, presented a triphasic system consisting of spinel, magnetite

and hematite and showed also ferromagnetic behavior. In this work it is shown that
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combustion reaction synthesis was efficient to produce FeAl.Q4, achieving better

results using urea as fuel, in ideal quantity.

Keywords
Combustion Reaction; Iron and Aluminum spinel; Microstructural

characterization; Magnetic properties.
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“Na vida, ndo existe nada a temer, mas a entender.”

Marie Curie
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1
Introduciao

Materiais cerdmicos, em especial ferritas do tipo espinélios, vem sendo
estudados ha muitas décadas devido suas potenciais aplicacdes tecnologicas,
destacando-se especialmente por suas propriedades magnéticas [1-4].
Estruturalmente falando, a grande maioria dos espinélios, possuem rede cristalina
cubica de face centrada (CFC) e pertence ao grupo espacial Fd3m, determinada por
Bragg em 1915 [5,6]. Estes materiais possuem formula geral AB.Os onde,
geralmente, A é um cation com estado de oxidacdo +2 ocupando sitios tetraédricos
e B um cétion com estado de oxidagdo +3 ocupando sitios octaédricos e podem ser
classificados como normal, inverso ou misto de acordo com o grau de inversdo [7-
9].

As propriedades desta classe de matérias estdo fortemente ligada a
distribuicdo dos cétions na rede cristalina, em outras palavras, a distribuicdo destes
entre os sitios A e B [8,10-12], onde 0 aumento a desordem catidnica entre os dois
sitios, octaédrico e tetraédrico, podem provocar significativas mudancgas em suas
propriedades. Tais mudancas podem aumentar o potencial tecnoldgico dos
espinélios, desde que sejam estudadas e controladas, fazendo portanto com que este
tema continue sempre atual [13-15].

O espinélio de aluminio e ferro (FeAl.O4) tem se mostrado um material
promissor devido sua vasta possibilidade de aplica¢@es principalmente tecnolégicas
[16]. E um mineral de cor preta, raramente encontrado na natureza e possui como
principais caracteristicas: o alto ponto de fuséo (1780°C) [17,18], baixo coeficiente
de expansdo térmica e resisténcia a choque térmico [19], elevada dureza,
estabilidade térmica e quimica e ainda é um material magnético. Tais propriedades
sdo responsaveis pelos principais usos de FeAl,O4 na inddstria [20], das quais
podemos destacar aplicacbes em sistemas magnéticos de gravacdo para
armazenamento de informacdo, lasers, sensores magnéticos, e até mesmo em

catélise de armazenamento/conversao de energia. [21-22].
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Deste modo, a producdo de FeAl.O4 monofasico é relatada na literatura por
diferentes métodos, sendo os principais a decomposi¢do de nitratos [23], co-
precipitagdo [24], a moagem em altas energias [25] e sol-gel [26]. Cada método de
sintese e condicOes de preparo alteram as diferentes propriedades dos produtos
formados. Outras técnicas como a sintese por reacdo de combustdo foram
desenvolvidos, com o intuito de obter o controle da homogeneidade quimica e
consequentemente um melhor controle das propriedades do produto. Este método
tem atraido atencgdo, além dos motivos citados, devido sua facilidade de aplicacdo
e seu baixo custo [27,28]. A sintese de reacdo por combustdo é autossustentavel, ou
seja, a energia liberada pela queima do combustivel é suficiente para a formacao do
produto sélido. Além disso, trata-se de uma reacdo exotérmica muito rapida, que
ocorre em segundos, necessitando apenas de uma fonte de calor externa para que a
reacao atinja o ponto de ignicao e a formacao do produto final em forma de pé [29].

Neste contexto, esta dissertagdo tem como objetivo o preparo do espinélio de
aluminio e ferro (FeAl2O4) através da sintese por reacdo de combustdo, variando
parametros no processo de sintese relacionado ao tipo e quantidade de combustivel
com o intuito de estudar sua influéncia na microestrutura do produto final de cada
sintese e destacar suas propriedades magnéticas. A microestrutura e composicao foi
analisada por difracdo de raios X, a morfologia por microscopia eletronica de
varredura e por microscopia eletrdnica de transmissdo. Adicionalmente, para
avaliar os estados de oxidacdo dos atomos de Fe e suas interacfes, os produtos
foram caracterizadas por espectroscopia Mdssbauer, que permite estudar diferentes
configuracdes, em nivel atbmico, que possam surgir e por sua vez, podem provocar
alteracbes nas suas propriedades magnéticas. Propriedades estas que foram

estudadas por curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético.
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Objetivos

2.1.
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Objetivo Geral

Sintetizar via reacdo de combustédo o espinélio de Aluminio e Ferro (FeAl204)

e avaliar sua micro estrutura e seu comportamento magnéetico.

2.2.

Objetivos Especificos

Avaliar o efeito das variaveis operacionais no processo de sintese, tais quais:

A importancia do combustivel no processo, com o intuito de verificar
se 0 mesmo é ou ndo indispensavel para 0 método proposto;

A influéncia da auséncia de combustivel na microestrutura produto da
reacdo, com a intencao de verificar se obtém-se produtos cristalinos
neste caso;

Comparar a eficiéncia do tipo de combustivel utilizado, com o intuito
de avaliar qual combustivel demostra maior eficiéncia no processo;
O efeito da variacao estequiométrica dos combustiveis utilizados, com
0 intuito de verificar o que ocorre quando se utiliza excesso e
deficiéncia de combustivel na reagéo.

O efeito de cada combustivel e da relacdo estequiométrica na
microestrutura do produto final de cada reagcdo, bem como o seu

comportamento magnético.
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3

Revisao Bibliografica

3.1
Ferritas do tipo Espinélio

De maneira geral, as ferritas sdo 0xidos complexos que contém ferro com
estruturas e composi¢des quimicas variadas. Podem ser classificadas em 4 grupos
de acordo com a sua estrutura cristalina: espinélios, granadas, ortoferritas
hexagonais e perovskitas [30-31]. Neste trabalho serdo apresentadas caracteristicas
sobre a ferrita do tipo espinélio.

A denominacéo espinélio vem do mineral MgAIl2O4 para dxidos que possuem
férmula geral AB204, onde os cétions A, geralmente, séo bivalentes e os cétions B
trivalentes como mostra a Figura 3.1 [32-33]. Uma caracteristica estrutural dos
espinélios é dada através do seu grau de inversdo (i) que permitem classifica-los
como normais, inversos e misto de acordo com a distribui¢do dos cations entre 0s
sitios tetraedricos e octaédricos, conforme descrito na Tabela 3.1. Assim ele é dito
normal quando os fons A2 ocupam apenas 0s sitios tetraédricos e os ions B3 apenas
sitios octaédricos; inverso quando todos os ions A*2 e metade dos ions B* ocupam
0s sitios octaédricos, e sitios tetraédricos sdo ocupados pela outra metade dos ions
B*3; e mistos quando os sitios octaédricos e tetraédricos sdo ocupados de forma

intermediaria entre a forma normal e inversa. [32-35].
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Sitios tetraédricos
AO,

Sitios Octaédricos

-——-T'fx

Figura 3.1 - Estrutura Geral do Espinélio (AB204). Adaptado de [33].

Tabela 3.1 - Variagdo do grau de inversdo i na estrutura do espinélio.

[ Estrutura

0 (A)[B2]O4 Normal

1 (B)[AB]O4 Inverso
0<i<l1 (A1-iBi)[AiB2-i]O4 Misto

As Ferritas do tipo espinélio possuem composic¢éo quimica MFe2O4, onde M
representa um ion metalico bivalente e/ou uma mistura deles. Os ions metélicos
estdo distribuidos na célula unitaria (Figura 3.1) em sitios tetraédricos (A) e
octaédricos (B), com atomos de oxigénio localizado nos vértices de cada sitio,
possuem rede cristalina cubica de face centrada (CFC) e pertence ao grupo espacial
Fd3m, determinada por Bragg em 1915 [5,6]. Em sua célula unitaria possui 24 ions
metélicos, sendo 16 em sitios octaédricos e 8 em sitios tetraédricos, e 32 ions de
oxigénio [36].

Suas propriedades estdo ligadas ao efeito da desordem catibnica na rede
cristalina do espinélio, ou seja, com distribuicdo dos céations entre os sitios A e B
[8,10-12]. Essa desordem provoca alteracfes em suas caracteristicas elétricas e

magnéticas, tais como resistividade elétrica, magnetizacdo de saturacdo,
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permeabilidade magnética, entre outras grandezas [37]. Olhando pelo do ponto de
vista magnético, relatos na literatura apontam que estes materiais quando dopados
por ions ndo magnéticos possuem uma diminuicdo no valor de magnetizacdo de
saturacao [38].

Essa distribuicdo dos ions entre os sitios octaédricos e tetraédricos €
determinada pelo balanco de energia na rede cristalina do material, no entanto,
alguns cations possuem sitios preferenciais em temperatura ambiente, em altas
temperaturas esta distribuicdo é aleatoria [39]. A Tabela 3.2 mostra os valores de
“energia preferencial pelos sitios octaédricos” (OSPE) para cations de ferritas,

estimados por dados termodinamicos [40].

Tabela 3.2 - Energia preferencial pelos sitios octaédricos (OSPE) para cétions nas Ferritas
de espinélio. Adaptado de [40]

Cation OSPE (Kcal/Mol) Sitio preferencial
Al*3 -18,6 Fortemente octaédrico
Cd*? 10 Fortemente tetraédrico
Co*? -7,06 Octaédrico
Cr+3 -37,7 Fortemente octaédrico
Cu*? -15,2 Fortemente octaedrico
Fe*? ~1,0 Tetraédrico ou octaédrico
Fe*3 ~0,0 Tetraédrico ou octaédrico
Mg*? -1,5 Octaédrico
Mn*2 ~0,0 Tetraédrico ou octaédrico
Ni+2 -2,06 Octaédrico
Tit 1~2 Tetraédrico
V3 -12,8 Octaédrico
Zn*? 4 Fortemente tetraédrico

Valores negativos de OSPE demostram uma preferéncia dos cations por sitios
octaédricos. Convencionalmente, valores positivos de OSPE indicam uma
preferéncia dos cations pelos sitios tetraédricos [40].

As ferritas do tipo espinélio possuem inimeras aplicagGes tecnoldgicas, como

emdispositivos fotoelétricos em catélise, sensores elétricos e magnéticos,
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dispositivos de micro-ondas, pigmentos magnéticos, nucleos de transformadores e
cabecotes de gravacao de fitas magnéticas [41,42]. Aplicagdes na medicina como
agente de contraste em ressonancia magnética, no transporte de farmacos guiados

por campo magnético e separacdo biomolecular magnética [43].

3.2.
Espinélio de Aluminio e Ferro (FeAl204)

3.2.1.

Definicéo e classificacéo

O espinélio de aluminio e ferro (FeAl204) é uma ferrita de grande importancia
tecnoldgica [44-45], idealmente caracterizada por uma rede de Bravais cubica de
face centrada (CFC) pertencente ao grupo espacial Fd3m, onde todos os sitios
tetraédricos sdo ocupados por céations Fe*? e todos os sitios octaédricos sdo
ocupados por cétions Al*3, sendo um espinélio normal, mas podendo apresentar
distor¢des catibnicas na rede [9,32-35,46-48]. A célula unitéria esta representada

na Figura 3.2.

b

Figura 3.2 - Estrutura do espinélio FeAl2O4, onde os tetraedros verdes representam [FeO4],
enquanto os octaedros azuis representam coordenadas [AlOs], € bolas azuis claras

referem-se a atomos de oxigénio. Adaptado de [48].
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3.2.2.

Propriedades e aplicacgdes

Segundo o banco de dados da Scopus® as pesquisas para “particulas
magnéticas” e “ferrita de espinélio” apresentam entre um aumento significativo
entre os anos de 2004 e 2014 [49]. O FeAl:O4 (FA) tém atraido consideravel
atencdo devido suas diversas propriedades, tais como: propriedades magnéticas,
elétricas e cataliticas [45,49,50]. Assim, assumem papéis importantes para
aplicacdes como de sistemas magneéticos de gravacdo para armazenamento de
informacao, biotecnologia, revestimentos absorvedores de radar, lazeres, sensores
magnéticos, reagdo de conversdo CO/CO, catélise e armazenamento/converséo de
energia, que dependem largamente das suas estruturas e composicOes precisas.
[22,23,45,51].

O espinelio de aluminio e ferro monofasico raramente € encontrado na
natureza, possui alto ponto de fuséo (1780°C) [52], e é resistente ao choque térmico
[48]. Para sintetizar este material, & necessario que a reacdo seja feita a partir de
precursores estaveis, sejam eles 6xidos, nitratos ou carbonatos, com a temperatura
adequada, caso contrario, a sintese do FA pode ndo ocorrer de forma satisfatoria
[53].

3.3.

Métodos de Sintese

Industrialmente, os mais variados tipos de espinelio sdo produzidos pelo
método conhecido como moinho de bolas sob altas temperaturas. Apesar deste
método ndo permitir um bom controle quimico, ainda assim é bastante adequado
para producdo em escala industrial [54].

Moinhos de bolas (Figura 3.3), s@o dispositivos giratorios e/ou vibratérios
que contém no seu interior esferas de aco. A rotacdo do moinho promove colisées
das esferas e com isso ocorre a quebra progressiva de um determinado material,

reduzindo-o em particulas menores [55].
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Figura 3.3 - Representagéo esquematica de um moinho de bolas. A) Jarro de moagem; B)
Esferas de moagem; C) Rolos; D) Motor; E) Correia; F) Polia. Retirado de [55].

Esta técnica é tradicional no processamento de pos, frequentemente utilizada
para a reducdo do tamanho de particulas, ou para a mistura de diferentes materiais.
No caso da sintese de materiais do tipo espinélio € misturado os éxidos metalicos
sob altas temperaturas [56].

Em escala laboratorial muitos métodos sdo propostos para a sintese de
espinélios, dos quais podemos citar: sol-gel [57], método do precursor polimérico
(método Pechini) [58], co-precipitacdo [59], decomposicao de nitratos [60], sintese

hidrotérmica [61] sintese por reacdo de combustdo [62] entre outros.

3.3.1.
Sol-Gel

O método conhecido como Sol-Gel (PSG) é conhecido e empregado a
muitos anos. A historia do sol-gel comecou com a producdo de Oxidos Unicos,
descrito pela primeira vez em 1846 [63]. O interesse por esse método foi renovado
nos anos 60 com trabalhos sobre a sintese de vidros de Oxido, vitrocerdmicas e
ceramicas, demonstrando que a sintese era completamente “quimica”[64]. No final
da década de 70, grupos de pesquisa aplicaram a sintese Sol-Gel na preparacédo de
corpos monoliticos de silica usados para preparacdo de fibras Gticas e mostraram

também a possibilidade de preparar as fibras diretamente dos géis [65]. As
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pesquisas avancaram nos anos 80, onde outros grupos preparam materiais
compositos a partir dos géis inorganicos [64,65].

Desde entdo ha uma exploracdo do PSG tendo em vista que a mesma tem a
possibilidade de uma aplicacdo extensiva nas mais diversas areais da tecnologia.
Na producdo de materiais ceramicos do tipo espinélio o Sol-gel € amplamente
aplicado [59,66]. A quimica do processo sol gel é baseada em reacGes de
polimerizag&o inorganica [67]. Os precursores empregados no PSG sdo geralmente
solugdes aquosas de sais metalicos inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em
solventes organicos (chamados de agentes quelantes) [68,69]. A quimica da reacéo
de polimerizacdo do processo Sol-gel pode ser dividida em duas etapas: a hidrolise
do precursor (Equacdo 3.1) e a condensacdo (equacdo 3.2), formando o sol e,

consequentemente, o gel [70,71].

M(OH,)?* & [M — OH]%V* + H* & [M = 0] 2+ 4+ 20+ 3.1

A equacdo 3.1 define os trés tipos de ligantes em meio aquoso ndo-

complexo:
M — (OH,) M-OH M=0
Aguo Hidro Oxo
M;—-0X+M,—-0Y - M; —0X—M, +0Y 3.2

Assim que as reacdes de hidrélise e condensacdo das espécies hidratadas
acontecem, tem-se a formacdo de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas
lineares [65], como mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Esquema da transicéo sol-gel: (a) formagéo de particulas de gel; (b)

formacéo de gel polimérico. Retirado de [70].

3.3.2.

Método dos precursores poliméricos (Pecchini)

O método dos Precursores Poliméricos mais conhecido como método Pechini
(MP), foi descoberto e patenteado por Magio Pechini em 1967 [72], ele demonstrou
em sua patente a preparacdo de titanatos e niobatos por meio de uma resina
polimérica obtida atraves de um &cido policarboxilico e de um polialcool [73]. Na
década de 70 o método MP foi popularizado para fabricar pds ceramicos para
aplicacdo em magneto hidrodinamica de alta temperatura. Nos anos 80 as pesquisas

se voltaram para 0 uso do MP para fabricacdo de Oxidos mistos, incluindo os
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espinélios [74]. O método Pechini original consiste de uma reacdo de condensacao
de um polialcool com um &cido carboxilico para sintetizar um poliéster.

Este método baseia-se na dissolucao de sais metalicos (formando uma solucéo
precursora) em constante agitacdo em uma faixa de temperatura que variam de 60°C
a 70°C. Para que se forme o citrato metalico é adicionado o acido carboxilico e
depois o polidlcool. Com o aumento da temperatura com variagao entre 85°C e
110°C a reacdo de esterificagdo ocorre. Entdo a solucdo resultante é levada para a
estufa para secagem e posterior calcinagédo para total remogéo da agua e de materiais

organicos [75,76]. O mecanismo de reacdo de MP é mostrado na Figura 3.5.

Formacio do citrato metilico

HOOC—CH;, OH HOOC—CH, /O
¢ My >c M
HOOC— CHZ/ \COOH HOOC—CH, \Cod';
Acido Citrico +  Cation Metalico = Citrato Metalico
Esterificacao O 1 Ester
HOOC— CH, 0. H H C]LO—(E‘.— CH, 0
>c/ M + HO— (l:— ([T—OH — >C/ M
HOOC— CH, \coo""j H H wess CH,0—C—CH, \cod:;
ﬂ)
Citrato Metilico + Etilenoglicol = Poliéster

Figura 3.5 - Reacdes do método Pechini. Adaptado de [75].

Vaérios sais de cations podem ser usados (cloretos, carbonatos, hidroxidos,
isopropoxidos e nitratos). A ideia geral é distribuir os cations atomisticamente em
toda a estrutura do polimero [73]. Nos dias atuais a utilizacdo do MP esté cada vez
mais explorada, principalmente dentro das pesquisas em materiais [77]. Apesar
desde método de sintese apresentar boas vantagens, como a sintese ser realizada
utilizando baixas temperaturas, baixa taxa de contaminacdo e obtencdo de pds
geralmente nanometricos, este método apresenta desvantagens, como o alto custo e

formacéo de pds aglomerados [58].
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3.3.3.

Co-Precipitagdo

O meétodo de co-precipitacdo (ou MCP) é conhecido e utilizado a bastante
tempo. O método foi desenvolvido pela primeira vez por Feitknecht em 1938. Mais
foi a partir dos anos 80 que melhorias foram introduzidas ao método por
pesquisadores comandados por Reichle [78]. Na literatura s&o encontrados
inimeros trabalhos empregando este método [79], que baseia-se na preparacéo de
uma solucdo aquosa dos ions metalicos em estequiometria ideal. Em seguida
adiciona-se lentamente um agente precipitante (geralmente base aquosa) que ird
resultar em um gel que sera filtrado para obter o precipitado [80]. Com a adi¢do do
agente precipitante ocorrem dois processos: nucleacdo e crescimento de grao [81].
O precipitado obtido pode passar por sucessivas lavagens para evitar aglomeragédo
e, por fim o precipitado é seco e levado para calcinacdo a alta temperatura ocorrendo
assim sua decomposicao e consequentemente formacéo dos espinélios [81-86]. Um
modo esquematico do método é descrito na Figura 3.6.

No MCP para se obter produtos com caracteristicas especificas, existe a
necessidade de um rigido controle de parametros importantes na reacao, tais como:

0 pH da solucéo; temperatura; concentracdo dos reagentes e viscosidade [78].
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Filtragem Lavagem Secagem e calcinacdo

Figura 3.6 - Modo esquematico do processo de MCP.

3.3.4.

Decomposi¢do Térmica dos nitratos

A decomposicdo térmica de nitratos (DTN) é um método amplamente
utilizado para sintetizar materiais ceramicos, em especial 0s espinélios [60]. Seus
principios sdo bem conhecidos na quimica geral. Tendo em vista a série de atividade
quimica dos metais (K>Na>Mg>Al>Zn> Fe>Sn>Pb>H>Cu>Ag), podemos dizer
que os nitratos que formardo 6xidos metélicos ap6s decomposicao serdo 0s que
estdo entra Mg e Cu, ja que Ag reduz a prata metalica e o K reduz a nitrato de
potassio e gas oxigénio [87]. O DTN é baseado em duas etapas. A primeira €
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decomposicéo da solucdo de nitratos por meio de temperaturas elevadas (solucéo
precursora contendo os nitratos de interesse), o que resultara em Oxidos dos
referidos metais. A segunda etapa é o posterior tratamento térmico dos 6xidos
precursores com atmosfera controlada, para que ocorra a formacdo do material de
interesse [88,89].

Por se tratar de uma reagdo que depende basicamente da difusdo atdmica em
solidos, ter uma boa homogeneidade na mistura inicial é fundamental, assim,
guanto mais homogéneo é o meio, uma possivel reducao de temperatura de reacéo
se torna possivel, permitindo assim a fabricacdo de materiais em escala

nanomeétrica. [90].

3.35.
Sintese hidrotérmica

A Sintese hidrotérmica (SH) foi idealizada por gedlogos do século 19,
visando simular fendmenos naturais dentro do laboratério [91]. Este método ficou
ainda mais identificado no século 20 por meio da hidro metalurgia. Atualmente
pesquisas tem avangado em SH devido a sua capacidade de produzir materiais
ceramicos cristalinos [92]. E um processo que tem meio reacional aquoso com
pressdes e temperaturas elevadas para assim ocorrer a cristalizacdo de materiais
ceramicos diretamente da solucdo precursora [91]. Em escala laboratorial os
processos hidrotermais podem chegar a temperaturas em torno de 1000°C e
pressdes de 500Mpa. Ja em escala industrial a sintese € preferivelmente mais suave,
com temperaturas inferiores a 500°C.

Pesquisas no &mbito de reduzirem o tempo de reagéo, temperaturas (T <200
°C) e pressoes (P <1,5 MPa) utilizadas na SH vem sendo investigadas, o que levou
a um melhor entendimento da quimica de processos hidrotermais [60]. Por SH,
varias formas de ceramica podem ser preparadas, como poés, fibras e cristais. Essa
é uma das principais vantagens se comparada com outros métodos de produgéo de
materiais ceramicos [93,94]. Um esquema do aparato utilizado para a SH €

apresentado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Esquema do aparato experimental para reac¢des utilizando a SH. Adaptado de
(93]

Este aparato € um reator em a¢go com uma capsula interna que € aquecida por
um forno tubular externo, para manter o controle do sistema existe uma sonda

interna de temperatura e outra de pressao.

3.3.6.
Sintese por reacdo de combustao

Avangos sobre a compreensdo da natureza da combustdo foram somente
explorados no século 19 [28,95]. Os primeiros registros de estudos sobre obtencéo
de produtos através de processos envolvendo altas temperaturas foi em 1825 por
Berzelius [29]. Em 1967, foi descoberto um novo fendmeno de combustéo pelo
Instituto de Fisica e Quimica da URSS, na qual todos os reagentes e produtos eram
solidos, o chamado méodo de "chama sélida™ [96,97].

A sintese por reagdo de combustdo (SRC) consiste no preparo das solugdes
concentradas dos precursores (geralmente nitratos metalicos) na presenga de um
combustivel, a qual é submetida a um aquecimento e, assim, provocando uma

ignicdo (acontece uma reacdo exotérmica rapida) e a formacdo do solido [94-98].
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Na sintese por combustéo as condic¢des na qual a reagéo é efetuada podem interferir
nas propriedades finais do produto. Nesta reacdo o calor liberado pela queima do
combustivel é suficiente para a formacéo dos produtos desejados. [94].

Dentre os parametros que podem ser variados na sintese por reacdo de
combustdo, estdo a forma de aquecimento, o tipo de combustivel utilizado e a
relagdo estequiométrica combustivel-oxidante. Para este método de sintese varios
combustiveis sdo propostos, tais como: ureia, glicina, anilina, carbohidrazina, cido
citrico, glicose entre outros [28,29,99].

Podemos destacar algumas vantagens da utilizacdo da sintese de reacdo por
combustdo, tais quais a rapidez do processo de sintese, pois a combustao é sempre
uma reacdo instantanea, o baixo custo, visto que ndo se utiliza equipamentos
sofisticados, além de obter-se geralmente produtos monofasicos e com particulas
em escala micro e nanométrica [98-101]. Este método é largamente utilizado para
fabricacdo de uma variedades de matérias. Alguns exemplos estédo listado no Tabela
3.3.

Tabela 3.3 - Materiais preparados por SRC.

Material Combustivel Tamanho de particula Ref.
(nm)
NiFe204 u 41,49 [29]
MgAI204 UeS 21,57 [99]
BaTiO3 U GeAC - [101]
Al203-Zr0O2 U+AAe 20 [102]
U+AM
LaBOs u 55-75 [103]
B=Cr,Mn, Fee Co
Cu/CeO2 U - [104]
TiO2 G 24 [105]
WOs3-ZrO2 u 10-25 [106]
MgO G 12-13 [107]

Abreviagdes: U = ureia; S = sacarose; G = glicina; AC = &cido citrico; AA = acetato

de amoénio AM = amido de milho.
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A SRC esta intimamente conectada com assuntos da ciéncia da combustéo,
sintese inorganica e ciéncia dos materiais e engenharia (Fig. 3.8a). No estudo deste
método podem ser empregados duas diferentes maneiras (Fig. 3.8b). A linha (1)
segue o caminho “Reagentes — Combustdo - Produtos”, reconhecendo o papel
fundamental da combustdo como ponte entre reagentes e produtos. Ja a linha (2)
segue um caminho de “Reagentes - Produtos”, contornando o processo de

combustéo e construindo uma conexao entre reagentes e produtos.

(a) Ciéncia e engenharia de matérias
Materiais

Sintese pur" ',

combustdo
Teorias Y/ Processamentos
" - s - -~ -
Ciéncia da combusto . .~ Sinteses inorganica
b { .
(b) Combustao
Temperatura de combustdo
Veloddade de propagagac
Estabilidade de onda de combustio
Reagentes | Produtos
Tatnanhe de particuly Carmposigio
Diluigiia & Fase
Densldade ralativa Sinteses Microastrutura
Taranhe da amostra Prapriadadas

Figura 3.8 - llustracdo de contetdos e metodologia no estudo da sintese de combustéo.
Adaptado de [28].
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4
Procedimento Experimental

4.1.
Materiais e métodos

4.1.1.
Obtencao dos pés de FeAl204

Para a obtencdo dos pds de FeAl2O4 foi utilizado o método da sintese de
reacdo por combustdo, que baseia-se em uma solucdo composta de nitratos
hidratados de ferro e aluminio na presenca de um combustivel. Neste trabalho foram
utilizados dois combustiveis, a ureia e o &cido citrico. As solugdes foram
submetidas a aquecimento na temperatura de 500 © C em chapa aquecedora até que
ocorresse a ignicdo, queima e formacéo do sélido, em forma de po.

Os reagentes utilizados na sintese do espinélio de aluminio e ferro (FeAl204)

estdo descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Reagentes Utilizados para sintese do espinélio via reacdo de combustao.

Reagente Quimico Formula Quimica Pureza Fornecedor
Nitrato de Aluminio AI(NO3)3+9H20 98% VETEC
nonahidratado

Nitrato de Ferro nonahidratado Fe(NOs) 3+ 9H20 98% ICIBRA
Ureia (CO(NH2)2) PA VETEC
Acido Citrico CsHgO7 PA VETEC

A proporcédo da mistura inicial foi calculada de acordo com as valéncias dos
reagentes, baseado na quimica dos propelentes, utilizando um balango das valéncias
dos elementos presentes como oxidantes e redutores (balanceamento por
oxirreducdo). Uma mistura sera estequiométrica quando os valores das respectivas
valéncias forem iguais, ou seja, quando as valéncias dos elementos presentes no

produtos forem iguais aos dos elementos presentes nos reagentes [108].
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Obedecendo a isto, o somatorio das valéncias oxidantes e das valéncias redutoras
deve ser zero [98] [109].

XY valéncias oxidantes + X valéncias redutoras = 0 4.1

Para o calculo das valéncias dos reagentes utilizou-se os valores de numero
de oxidagdo (NOX) de cada elemento presente como produtos da reagdo. Para N,
O, C, H, Fe, Al, presentes nos regentes foram utilizados os valores 0, -2, +4, +1,

+3, +3, respectivamente. Assim, as valéncias resultantes dos reagentes sdo:

Fe(NOs3); = Fe ** O3( N° 2) 3> X valéncias =-15
AI(NO3)3 = Al (N° 03?) 3 > X valéncias =-15

Para a ureia, a valéncia resultante é:

CO(NH2)2 > C* 0 2 (N°Hy")2 = X valéncias = +6

E a reacdo global para a producdo do FeAl.Os com ureia pode ser

representada pela Equacéo 4.2:
2AlL(NO3); + Fe(NO3); + n,CO(NH,), 2 FeAl,0, + T Gases 4.2
Sendo n,, 0 nimero de mols de ureia. Com n,, = 7,5 mols, calculado a partir
daeg. 4.1
2X(-15) + (-15) + nu (+6) =0
Para 0 4cido citrico como combustivel, temos a valéncia:
CsHgO7 > Cs™ Hg™ 072 > X valéncias = +18

E a reacdo global para este caso:

2AlL(NO3); + Fe(NO3); + ny,CO(NH,), 2 FeAl,0, + T Gases 4.3
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Sendo n 4. 0 numero de mols de acido citrico. Com n4, = 2,5 mols,

calculado pela Eq. 4.1.

2%(-15) + (-15) + nac (+18) = 0

Logo, para se obter um mol de produto deve-se usar 7,5 mols de ureia e 2,5
mols de &cido. Cada sintese foi calculada para produzir 2,59 de produto de acordo
com as quantidades estequiomeétricas ideais de cada reagente, descritas na Tabela
4.2.

Tabela 4.2 - Quantidades de reagentes utilizados para reagdo com estequiometria ideal.

Reagente Quantidade ()
AI(NO3)3* 9H20 14,3299
Fe(NOs) 3+ 9H20 7,1649

(CO(NH2)2) 8,6035
CeHgO7 9,1738

Os reagentes foram colocados em uma capsula de silica vitrea, a seguir foi
adicionada agua deionizada até completa solubilizacdo dos reagentes a temperatura
ambiente, formando assim a solucdo precursora da reacdo. A capsula entdo foi
levada a placa aquecedora em uma temperatura de 500 ° C, Figura 4.1a, onde apds
a evaporacao da agua e a liberacdo de gases, Figura 4.1b, ocorreu a ignicao, Figura
4.1c, e a consequente reacdo de combustdo, formando o p6 como produto final,
Figura 4.1d.
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Suzeww
SERAY

Figura 4.1 - Evolucdo da Reacdo por combustéo.

O diagrama esquematico do processo de sintese empregado na obtengéo do
espinélio de aluminio e ferro é apresentado na Figura 4.2.
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Nitrato de aluminio Nitrato de ferro Combustivel

- = —

Nitratos + combustivel Diluicao
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a soluciio

Solugio

Chapa aquecedora
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Peneiracio -
¢ pronto para an:ilises

Solido em poé
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Figura 4.2 - Diagrama esquematico do processo de sintese por Combustao.

Foram feitas sinteses em 7 condicdes diferentes: sem combustivel (para
verificar se ocorre formacdo de produto cristalino), utilizando ureia e com acido
citrico como combustivel e, ainda, variando a quantidade molar destes em
estequiométrica, com excesso e com deficiéncia de acordo com a Tabela 4.2. As
sinteses realizadas na presenca do combustivel, variando a quantidade dos mesmos,

sendo a quantidade estequiométrica (ideal) de ureia ny = 7,5 mols, de acordo com
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calculo feito com base na Eq.1, com deficiéncia de ureia (10% abaixo da ideal) e
com excesso de ureia (10% acima da ideal). O mesmo procedimento foi empregado
para as reagGes com &cido citrico com valor ideal nac = 2,5 mols. Para a sintese sem
o combustivel, apenas os nitratos foram empregados na solu¢do, mantendo-se todos

0S parametros anteriores.

Tabela 4.3 - Classificac@o das amostras sintetizadas.

Combustivel Quantidade combustivel (g) Nome da amostra
Sem combustivel 0 AFO
Ureia Ideal - 8,6035 AFU
Ureia 10% abaixo - 7,7431 AFU-
Ureia 10% acima - 9,4638 AFU+
Acido Citrico Ideal - 9,1738 AFA
Acido Citrico 10% abaixo - 8,2564 AFA-
Acido Citrico 10% acima — 10,0911 AFA+

Apos o resfriamento a temperatura ambiente o produto de cada reacdo foi
macerado, para desaglomerardo, em grau e pistilo de &gata e classifica em uma

peneira Tyler com abertura 0,045mm (325 Mesh).

4.1.2.
Caracterizacéo dos pos obtidos

A caracterizacdo das amostras teve como objetivo identificacdo das fases
formadas, bem como a cristalinidade do material (por DRX e MET), a morfologia
das particulas (por MEV), uma analise morfologia detalhada (por MET), o estudo
do perfil composicional das amostras (por EDS no MET), as propriedades
magnéticas dos produtos de cada reagédo (por VSM) e propriedades como estado de
oxidacao e simetria de coordenagé&o relacionados ao ferro na estrutura cristalina (por

espectroscopia Mdssbauer).
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4.1.2.1.
Caracterizacéo Microestrutural

412.1.1.
Difragdo de Raio X (DRX)

Com o intuito de identificar as fases formadas em cada reagdo, bem como a
cristalinidade do produto final, foram realizadas medidas de difracao de raio-X no
laboratorio de difracdo de raio-X — CBPF, em um difratbmetro Panalytical X’Pert
Pro para medidas em pd, com fonte de radiac&o de cobre de 1,54 A de comprimento
de onda e tensdo de aceleracdo de 40 kV e corrente de 40mA. A analise
cristalogréfica foi feita pelo software HighScore Plus®, utilizado para identificacdo
de todas as fases presentes nas amostra. O refinamento Rietveld foi obtido
utilizando o software TOPAS.

4.1.2.1.2.
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfoldgica foi realizada no Laboratorio Multiusuario de
Nanociéncia e Nanotecnologia/LabNano — CBPF, com microscépio MEV-FEG
JEOL 7100FT operado a 10 kV para obtencéo de imagens por elétrons secundarios
(para morfologia) e operado a 15 kV para obtencdo de imagens por elétrons retro

espalhados (para imagens com contraste de nimero atémico).

4121.21.
Tamanho de gréo

Para obter o tamanho de grao foi utilizado o método do intercepto linear
também conhecido como metodo de Heyn calculado de acordo com a norma ASTM
E 112-96 [110], demostrado pela equacdo 4.5. Este método usa uma linha reta ou
curva, de comprimento conhecido (Lt), desenhada sobre uma micrografia com um
aumento adequado (M), de maneira que o numero de graos (N) interceptados pela
linha possam ser contados com precisdo. Na obten¢do do tamanho médio de gréo
foi utilizado imagens de MEV sob sinal de elétrons secundarios e com magnificacao
de 50000x.
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Onde n € nimero de linhas utilizadas na estimativa; Lt € o comprimento da
linha [mm]; N € nimero de grdo com interceptados pelas as linhas e M é ampliacao

usada na micrografia.

4.1.2.1.3.
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A caracterizagdo microestrutural detalhada foi feita utilizando o
microscopio JEOL 2100F do Laboratério Multiusuario de Nanociéncia e
Nanotecnologia/LabNano — CBPF, operado a 200 kV com sistema de EDS Thermo
SCIENTIFIC para espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS). As
imagens foram obtidas no modo MET, transmissdo convencional, e no modo
STEM, transmisséo/varredura, obtendo imagens em campo claro e campo escuro,
mapeamento elementar por EDS e microanalise pontual. Na indexacdo dos padrdes
de difracédo de elétrons foi utilizado o software Gatan Microscopy Suite® (GMS).

As amostras foram preparadas com maceracdo, nova classificacdo
granulométrica em peneira da marca Tyler e abertura 0,020mm (635 Mesh),
dispersadas em alcool isopropilico e colocadas em um ultrassom por 30 minutos.
As particulas sobrenadantes foram entdo coletadas com um conta-gotas e colocadas

em uma grade metélica de cobre (Cu).

41.2.2.
Caracterizacdo Magnética

A caracterizagdo magnética foi feita utilizando o PPMS VersalLab, da
Quantum Design, no Laboratorio Interinstitucional de Medidas Magnéticas e
Transporte — CBPF. As medidas de histerese magnética (M x H) e curvas de
susceptibilidade magnética foram feitas utilizando o modulo VSM (Magnetometria
de amostra vibrante, do inglés Vibrating Sample Magnetometry). As medidas das
amostras que estdo representadas nas curvas de M x H foram realizadas a
temperatura ambiente e as curvas de susceptibilidade magnética foram obtidas a

partir dos dados das curvas de magnetizacéo.
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4.1.2.3.
Espectroscopia Mdssbauer

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia Mossbauer de °’Fe. Os
espectros Mossbauer foram coletados em geometria de transmissdao, com um
movimento senoidal da fonte. Para as medidas a baixa temperatura, o espectro foi
obtido colocando a amostra em um criostato de ciclo fechado Montana, com
temperatura variavel de 3 a 300K. A fonte °’Co:Rh foi mantida a temperatura
ambiente em movimento de modo sinusoidal fora do criostato. Para o fitting das
medidas foi usado o programa Normos® que ajusta através dos minimos quadrados

0 espectro Mdossbauer.
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5
Resultados e Discussao

5.1.
Microestrutura da amostra sintetizada sem combustivel

Nesta secdo serd apresentado os resultados das analises microestruturais da
amostra sintetizada sem combustivel (AF0). De acordo com difratograma
apresentado na Figura 5.1 a amostra AF0 corresponde a 6xido de ferro, porém
majoritariamente amorfo, com picos de difracdo de raios X de baixa intensidade.
Como neste caso ndo ocorreu queima durante a reacdo, a sintese sem combustivel
ndo atingiu temperatura suficiente para ocorrer a combustéo, deste modo a energia
de ativacdo necessaria para formar produtos cristalinos néo foi suficiente. O produto

desta sintese apresentou coloracdo marrom, caracteristica da hematita.

—— AFO
L] F6203
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Figura 5.1 - Drifratograma de Raio X da amostra AFO.
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A morfologia da amostra AF0, obtida por MEV ¢ apresentada na Figura 5.2.
A amostra AFO apresenta morfologia irregular com presenga de aglomerados
(Figura 5.2a). As Figuras 5.2b e 5.2d séo imagens de elétrons secundarios (SE, do
inglés secondary electrons) e 5.2c e 5.2e ¢ de elétrons retroespalhados (BSE, do
inglés backscattered electrons) das éareas selecionadas em vermelho e azul,

respectivamente na Figura 5.2a.

Figura 5.2 - Micrografias de MEV mostrando: a) Morfologia da amostra AFO em baixo

aumento. Micrografias por b) SE e c) BSE da area selecionada em vermelho em (a); e

micrografia d) SE e e€) BSE de area selecionada em azul em (a).
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A amostra AFO apresenta aglomerado amorfo, com particulas nanométricas
de oxido de ferro Fe Oz (identificados pelo difratograma da Figura 5.1 e por
difracdo de elétrons na Figura 5.3). Uma caracterizacdo morfoldgica mais detalhada
da amostra AFO foi obtida por MET, onde as micrografias nos modos campo claro
(BF, do inglés bright field) e campo escuro (DF, do inglés dark field),
respectivamente, séo apresentadas na Figura 5.3.

Figura 5.3 - a) Micrografia BF do MET da amostra AF0. b) Micrografia DF do MET e seu

respectivo padrédo de difracdo de elétrons da amostra AFO.

O inset na Figura 5.3b mostra o padrdo de difracdo de elétrons para esta
amostra que apresenta comportamento majoritariamente amorfo, pela quase
auséncia de spots definidos, exceto pelo spot destacado em vermelho que ap6s
indexado foi identificado o plano (110) da hematita, correspondente ao pico que
aparece proximo a 35° no difratograma da Figura 5.1, conforme podem ser vistos
em contraste claro na micrografia DF da Figura 5.3b em fragdo volumétrica muito

baixa, associadas ao plano indexado no padrdo de difracdo de elétrons.

Apesar das particulas cristalinas serem compostas apenas por hematita, a
analise elementar por mapeamento de Espectroscopia de Disperséo de Energia de
raio —X (EDS, do inglés Energy Dispersive x-ray Spectroscopy) apresentado na

Figura 5.4 mostra que o aluminio esta presente na amostra, em uma fase amorfa.
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Figura 5.4 - Mapeamento elementar por EDS obtido no MET para a amostra AFO
identificando os elementos Ferro (ciano), Aluminio (verde) e Oxigénio (amarelo).

Pelas analises foi mostrado que a amostra sintetizada sem combustivel ndo
forma produto cristalino. Para que isto ocorra a inclusdo de combustivel na reacédo
se faz necessaria, espera-se que quando se usa um combustivel em estequiometria
adequada o produto da reacdo seja monofasico e cristalino, como mostrado na
proxima secéo onde sdo apresentados resultados da reacdo com a utilizagéo de ureia

e do &cido citrico como combustivel em diferentes quantidades.

5.2.
Influéncia do tipo e quantidade de combustivel na microestrutura

Por se tratar de uma reagdo de combustdo, espera-se que o combustivel tenha
um papel importante no processo, assim, analises sobre a influéncia do tipo e da

quantidade de combustivel na microestrutura dos produtos serdo apresentadas nessa
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secdo. A Tabela 5.1 apresenta algumas caracteristicas termodindmicas analisadas

durante as reag0es.

Tabela 5.1 - Caracteristicas das sinteses medidas durante 0s processos.

Amostra  Temperaturade  Temperatura  Tempo Cor do pé
inicio da reacéo* da chama* de resultante
(ignicéo) chama”
AFU 384°C 1017 °C 21,02s ‘
Estequiometria
ideal Ureia
AFU- 402 °C 973°C 35,34 s ‘
Deficiéncia de
Ureia
AFU+ 353,8°C 1019,7 °C 29,04s 4
Excesso de
Ureia
AFA 435,6 °C 898,9 °C 42,37s
Estequiometria ‘
ideal Acido
AFA- 487,3 °C 839,1°C 50,43s
Deficiéncia de
Acido
AFA+ 447,4°C 903,8 °C 48,18s ‘
Excesso de i
Acido
*Medidas realizadas com um pirémetro éptico;

" Medida realizada com cronémetro digital.

Os dados apresentados na Tabela 5.1 evidenciam a diferenca tanto de
temperatura quanto de tempo para as rea¢gdes. Como na sintese da amostra AF0 ndo
houve combustdo nao foi possivel medir os dados correspondentes ao processo. Nas
amostras sintetizadas com ureia (AFU, AFU- e AFU+) houve queima completa e
0s dados obtidos possuem valores semelhantes. Pode-se obervar que o maior tempo
de chama foi obtido na amostra AFU- enquanto a maior temperatura de chama
corresponde a amostra AFU+.

5.2.1.
Ureia

Os difratogramas de raio X das amostras referentes a sintese utilizando ureia
como combustivel sdo apresentados na Figura 5.5. Para a sintese da amostra AFU

foi utilizado a relacdo combustivel-oxidante ideal, conforme valores mostrados na
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Tabela 4.2, e mostrou tratar-se de um produto monofasico identificado pela ficha
JCPDF 01-089-1685 como o espinélio FeAl,O4. O po resultante possui cor preta,
caracteristica deste material, como mostrado na Tabela 5.1. A amostra apresenta no

difratograma, em verde, na Figura 5.5a, picos bem definidos indicando que o

material tem cristalinidade acentuada.

Intensidade (u. a.)

L) I L] I Iﬁ I L) I T I T I T I T
s ——AFU
g * FeAl,0,
(s}
by SR
~ g - 1 ~
o) AFU-
_ ¥ 8 _% a * FeAlL,O,
) _¥Zy g g # Fe,0,
* 3 SANTA S
= * N ‘:\91 a
) AFU+
=8 0% = * FeAl,O,
denM 28 gs73I% 3 # Fe,0,
= N b ::/Y * 5 ¥ - =
= y s @
S VAR VR VAR
™ - AL -)\-A.—JL oo
i 1 i | i | i 1 i 1 N 1 N | N
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

—— AFU-

50 55 60 65 70 30

20 (graus)
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Figura 5.5 — a) Difratogramas de Raio X das amostras AFU (relagdo estequiométrica ideal,

em verde), AFU- (10% de ureia abaixo do ideal, em vermelho) e AFU+ (10% de ureia acima

do ideal, em azul); b) Difratograma de Raio-X com destaque para a regido de 30° a 40°

retirado de (a). ¢) Difratograma de Raio-X com destaque para a regido de 50° a 70° retirado

de (a).
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Além da estequiometria ideal de ureia, foi analisado como a quantidade do
mesmo influencia na formacéo de produtos da reagdo. Na amostra sintetizada com
quantidade de ureia abaixo do ideal (AFU-) o difratograma correspondente, em
vermelho na Figura 5.5a, mostra um sistema bifasico composto por uma estrutura
do tipo espinélio de FeAl2O4 identificada pela ficha JCPDF 01-089-1685 e, pela
duplicidade dos picos, a fase de Fe3O4, magnetita, que também possui estrutura de
espinélio e foi identificado pela ficha JCPDF 01-074-1909 com parametro de rede
a= 8,3900 A. Os planos da fase FesOs podem ser melhor evidenciados pelos
difratogramas apresentados nas Figuras 5.5b e 5.5c. Nesta reacdo também houve
queima completa, no entanto, em comparagdo com a amostra AFU, apresenta tempo
e temperatura de chama menores conforme mostrado na Tabela 5.1. Esse fator pode
tornar o meio reacional propicio a formacdo de fases secundarias.

Na reacdo com quantidade de ureia acima do ideal, analisada nas mesmas
condigdes que as anteriores e apresentado em azul na Figura 5.5a, pode-se observar
comportamento de um sistema bifésico, neste caso composto por FeAl.O4 e por
Fe304, identificados pelas fichas JCPDF 01-089-1685 e JCPDF 01-074-1909,
respectivamente. Com intuito de melhor visualizacdo dos planos da fase FezOa nas
Figuras 5.5b e 5.5¢ é possivel enxergar que cada pico do difratograma € duplicado.
Para esta reacdo também foi observada queima completa com temperatura de chama
maior em relacdo as outras como mostra os dados da Tabela 5.1, que pode ser
explicado pela maior quantidade de combustivel presente na solucéo.

O refinamento de Rietveld das amostras sintetizadas com ureia foi realizado
no software TOPAS e considerou as posi¢fes dos &tomos de oxigénio totalmente
ocupadas e um grupo espacial inicial Fd3m. O parametro posicional para o oxigénio
neste sistema é 0,2948A, abaixo dos valores usuais para estruturas de espinélio de
cerca de 0,375A [111]. Também foram calculados os pardmetros de inversao dessas
amostras, dentre outros parametros apresentados na Tabela 5.2. O parametro de
inversdo (i), na formula geral do espinélio (A1-iBi)[AiB2-]]Oa, indica um espinélio
misto, como j& mostrado na tabela 3.1. Este pardmetro indica o grau de ocupacao
de Fe*® nas posicOes octaédricas, originalmente ocupadas por Al*® no espinélio

normal.
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Tabela 5.2 — Dados do refinamento Rietveld das amostras produzidas com ureia.

Amostra GOF Fases (massa %) Parametro Tamanho Parametro

de rede do de
(nm) cristalito  inversdo
AFU 1,75  FeAl204 (100%) a=28,1770 96 nm 0,26
FeAl,04(91,14 %) a=8,1694 80 nm 0,29

AFU- 147  Fes04(8,86%) a=83941  87nm

FeAl.04(85,70 %) a=8,1793 80 nm 0,10

AFU+ 171 Fes04 (14,30%) a=8,3%41 87nm

Considerando o surgimento de vacancias (representadas por [-]) para
equilibrar a carga total na célula unitéria [48], a formula geral encontrada para a

amostra AFU é:

(Fe+20.74A10.26)[Fe+30.26A11.66 [J0.08]04

Outro ponto importante a ressaltar, a elevacdo da temperatura e a presenca do
oxigénio da atmosfera tende a favorecer facilmente a mudanga no estado de
oxidacdo dos ions de ferro de +2 (desejado) para +3. Os fons de Fe™? e Fe™, de
acordo com a Tabela 3.2, possuem energia preferencial para ocuparem tanto os
sitios tetraédricos quanto os octaédricos. Entdo pode-se inferir que durante a sintese
0 oxigénio atmosférico necessario para que ocorra a combustdo provoca a mudanca
do e Fe* para Fe*®, causando um excesso de ions de Fe*® os quais migram para fora

da rede cristalina do espinélio, e segregam formando a fase magnetita (FezO4).

A performance da reacdo depende principalmente da energia liberada pela
combustdo e da quantidade de gases liberados na reacéo. Desta forma a ureia é um
combustivel eficiente para esta sintese, pois fornece energia necessaria para que
ocorra a ignicdo e formacdo de produtos monofasicos com alto grau de

cristalinidade. Relatos na literatura mostram que combustiveis nitrogenados
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apresentam uma maior eficiéncia na sintese para a formacéo de produtos cristalinos
[49] [81] [88].

Para evidenciar essa maior eficiéncia, foram realizadas caracterizacGes

morfologicas a partir de técnicas de microscopia eletronica.

A morfologia da amostra AFU é mostrada na Figura 5.6 e apresenta
morfologia irregular em forma de placas, com tamanhos de particulas variados
como mostra a Figura 5.6a. As Figuras 5.6b e 5.6¢ ¢ sdo imagens SE e BSE de area
selecionada em vermelho na Figura 5.6a obtidas por MEV. Nestas imagens
evidencia-se que AFU possui grdos equiaxiais com tamanho médio de 153 nm
obtido pelo método do intercepto linear também conhecido como método Heyn
(secdo 4.1.2.1.2.1). As Figuras 5.6c e 5.6d sdo imagens de SE e BSE de area
selecionada em azul na Figura 5. 6a. Ambas as areas nao apresentam diferenca em
contraste de numero atémico nas particulas, Figuras 5.6¢ e 5.6e, indicando que nao
ha diferenca composicional para esta amostra corroborando com o difratograma de
raio-X correspondente a AFU, em verde, apresentado na Figura 5. 1a.

A caracterizacdo morfoldgica mais detalhada de AFU obtida por MET é
apresentada na Figura 5.7 com micrografia multibeam, mostrando a morfologia da
amostra AFU. A micrografia BF, Figura 5.7b, retirada da area selecionada pela area
em vermelho da Figura 5.7a exibe os grdos cristalizados. Ap6s a indexacdo do seu
respectivo padrdo de difracdo de elétrons foi possivel os planos (311), (400) e (440)
corresponde ao FeAl>O4, corroborando com o difratograma correspondente a esta
amostra da Figura 5.1a e mostrando para esta regido um material cristalino e sem a
presenca de outras fases. Este material possui estrutura cubica de face centrada,
CFC, com parametro de rede a = 8,1839 A, de acordo com a ficha JCPDF 01-089-
1685, mesma utilizada na caracterizacdo por DRX. Na micrografia DF (Figura
5.7¢), vemos a reflexdo dos gréos, em contraste claro, associadas aos spots
destacados no padrdo de difracdo com o circulo vermelho. Também observa-se

alguns pontos com franjas de moiré.
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Figura 5.6 - Micrografias de MEV mostrando: a) Morfologia da amostra AFU em baixo

aumento. Micrografias por b) SE e ¢) BSE da area em vermelho em (a); e micrografia d)

SE e e) BSE de area selecionada em azul em (a).
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L&

200 nm

Figura 5.7 - (a) Micrografia de MET multibeam da amostra AFU. (b) Micrografia BF no MET

da area em vermelho em (a). (c) Micrografia DF no MET da area em vermelho.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721428/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721428/CA

62

Para melhor investigacdo desta fase foram obtidas imagens de MET no modo
varredura, STEM, e sdo mostradas na Figura 5.8 e apresenta grdos cristalinos. A
micrografia DF (Figura 5.8b) ndo evidencia diferenca de contraste de namero

atdbmico indicando fase Unica.

Figura 5.8 -(a) Micrografia BF no modo STEM da amostra AFU. (b) Micrografia DF no
modo STEM da amostra AFU.

O mapeamento elementar por EDS apresentado na Figura 5.9 corrobora com
os resultados apresentados. A analise elementar de AFU mostra que estdo presentes
nesta amostra apenas aluminio (em verde), o ferro (em ciano) e o oxigénio (em

amarelo).
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Figura 5.9 - Mapeamento elementar por EDS obtido no modo STEM para a amostra AFU

identificando os elementos Ferro (ciano), Aluminio (verde) e Oxigénio (amarelo).

Figura 5.10 - Micrografia HRTEM e sua respectiva imagem FFT da regido indicada pelo

quadrado vermelho da amostra AFU.
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Com o intuito de corroborar com a indexacdo da figura de difracdo, foi
realizada uma transformada de Fourier (FFT, do inglés Fast Fourier Transform) na
imagem de HRTEM que é apresentada na Figura 5.10. Na regido demarcada pelo
quadrado vermelho, foi possivel indexar os planos (311), (400) e (422) da fase
FeAl,O4 com distancias interplanares de 0.246 nm, 0.204 nm e 0.167 nm
respectivamente, de acordo com a ficha, confirmando portanto com o que é

apresentado no padrdo indexado da Figura 5.7c.

A caracterizacdo morfologica obtida por MEV para AFU- é mostrada na
Figura 5.11 e apresenta morfologia irregular também em forma de placas,
semelhante a amostra AFU, com tamanhos de particulas variados como mostra a
Figura 5.11a. As Figuras 5.11b e 5.11c sdo imagens SE e BSE de &rea selecionada
em vermelho na Figura 5.11a obtidas por MEV. Nestas imagens vemos que AFU-
também apresenta grao equiaxiais com tamanho médio de 134 nm obtido pelo
método do intercepto linear. As Figuras 5.11d e 5.10e sdo imagens de SE e BSE de
area selecionada em azul na Figura 5.11a. Pelas Figuras 5.11c e 5.11e evidenciando
que ambas as areas apresentam diferenca de contraste de nimero atdmico nas
particulas indicando que ha& diferenca composicional para esta amostra,
confirmando o que estad descrito no difratograma correspondente, em vermelho,

apresentado na Figura 5.5a.
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Figura 5.11 - Micrografias de MEV mostrando: a) Morfologia da amostra AFU- em baixo

aumento. Micrografias por b) SE e c) BSE da area em vermelho em (a); e micrografia d)
SE e e) BSE de area selecionada em azul em (a).
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Figura 5.12 - a) Micrografia de MET multibeam da amostra AFU-. b) Micrografia BF no
MET da regido destacada em vermelho em (a). ¢) Micrografia DF no MET da regido
destacada em vermelho em (a) e seu respectivo padrao de difracdo de elétrons. O circulo
vermelho no padrdo de difracdo indica os spots selecionados para obter a respectiva

imagem BF.

A caracterizacdo morfoldgica mais detalhada de AFU- obtida por MET ¢é
apresentada na Figura 5.12. A Figura 5.12b mostra uma micrografia BF da area
destacada na Figura 5.12a. A micrografia DF (Figura 5.12c) apresenta alguns
planos refletidos de AFU- que apds a indexacdo do padrdo de difracdo de elétrons
foram identificado os planos (331), (220) e (440) referente ao espinélio FeAl>O4, €
os planos (444) e (420) referente ao Fe3O4, corroborando assim com o difratograma
correspondente para esta amostra apresentado em vermelho na Figura 5.5a. Para
melhor entendimento, imagens no modo STEM foram obtidas e sdo apresentadas

na Figura 5.13
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50 nm 50 nm

Figura 5.13 - Micrografias no modo STEM da amostra AFU- mostrando: a) BF de uma
particula. b) DF de uma particula. ¢) BF da regido destacada em vermelho em (a). d) DF

da regido destacada em (a).

A micrografia BF, Figura 5.13a, obtida pelo modo STEM mostra um
aglomerado de gréos cristalinos com tamanhos entre 150nm e 25nm (Figura 5.13c).
A micrografia DF, Figura 5.13b, apresenta diferenca de contraste indicando que
esta amostra é bifasica comprovado pela Figura 5.13d confirmando assim o que é
apresentado nas Figuras 5.5a, 5.11c e 5.11e. Micrografias do grdo destacado em
azul na Figura 5.13c sdo apresentadas na Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Micrografias de MET mostrando um gréo de AFU- em: a) BF. (b) DF e seu
respectivo padréo de difracéo de elétrons. O circulo vermelho no padréo de difracdo indica

0 spot selecionado para obter a respectiva imagem DF.

A micrografia DF, Figura 5.14b, apresenta um grdo com o plano (111)
refletido, destacado em vermelho do padrdo de difracdo de elétrons onde apos a

indexacdo foram identificados os planos (111) e (311) referente a fase de FeAl20a4.

O mapeamento elementar por EDS apresentado na Figura 5.15 corrobora com

0 apresentado até aqui para esta amostra. A analise elementar de AFU- mostra que
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estdo presentes nesta amostra apenas aluminio (em verde), o ferro (em ciano) e o

oxigénio (em amarelo).

Figura 5.15 - Mapeamento elementar por EDS obtido no modo STEM para a amostra AFU-

identificando os elementos Ferro (ciano), Aluminio (verde) e Oxigénio (amarelo).

A varredura em linha apresentado na Figura 5.16 foi feita para descartar a
possibilidade de buracos, sendo que, os mesmos poderiam também apresentar
diferenca de contraste em medidas de BSE, como nas Figuras 5.13b e 5.13d. O
perfil composicional é o mesmo apresentado pelo mapeamento elementar e, como
indicado pela seta na Figura 5.16, ha um aumento na quantidade de ferro (ciano),
enquanto ha uma leve diminuicdo na quantidade de aluminio (verde), indicando a

presenca de um gréo de magnetita nesta regiéo.
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Figura 5.16 - Varredura em linha por EDS obtido no modo MET de linha identificada na
Figura 5.14 para a amostra AFU- identificando os elementos Ferro (ciano), Aluminio

(verde) e Oxigénio (amarelo).

A imagem de HRTEM da amostra AFU- apresentada na Figura 5.17, feita
com o intuito de corroborar com a indexacdo da figura de difracédo de elétrons. Apos
indexar a imagem de FFT foram identificado os planos (220) e (422) da fase
FeAl,O4 com distancias interplanares de 0,289 nm e 0.167 nm respectivamente,
confirmando portanto com o padrdo indexado da Figura 5.12c.

Figura 5.17 - Micrografia HRTEM e sua respectiva imagem FFT da regido indicada pelo

quadrado vermelho da amostra AFU-.
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A amostra AFU+ também apresenta morfologia irregular em forma de placas,
como apresentadona Figura 5.18.semelhante as demais amostras discutidas nesta
secdo, com tamanhos de particulas variados evidenciado na Figura 5.18a. Nas
Figuras 5.18b e 5.18c sdo apresentadas micrografias de SE e BSE de éarea
selecionada em vermelho na Figura 5.18a. AFU+ também apresenta gréos
equiaxiais, com tamanho médio de 111 nm obtido pelo método do intercepto linear.
As Figuras 5.18d e 5.18e sdo imagens de SE e BSE de area selecionada em azul na
Figura 5.18a. Na amostra AFU+ assim como na amostra AFU- ambas as areas
apresentam diferenca de contraste de nimero atémico nas particulas, Figuras 5.18c
e 5.18e, indicando que ha diferenca composicional como descrito no difratograma
correspondente, em azul, na Figura 5.5a.

A caracterizacdo morfologica detalhada para AFU+ obtida por MET é
apresentada na Figura 5.19. A micrografia BF de uma particula da amostra AFU+
mostrando que nos contornos de grdos aparecem fases secundarias, na area
destacada em vermelho nesta figura foram obtidas imagens no modo STEM
apresentadas na Figura 5.20. A Figura 5.19b exibe grdo refletidos, com contraste
claro, associadas aos spots destacado pelo circulo vermelho no padrdo de difracdo
de elétrons que apés a sua indexacdo foram identificados os planos (311), (220) e
(400) corresponde ao FeAl;0a, e os planos (444) e (531) corresponde a Fez0a
corroborando com o difratograma apresentado na Figura 5.5a, em verde,
correspondente a amostra AFU+.

A micrografia BF, Figura 5.20a, apresenta gréos cristalinos com presenca de
uma fase secundaria de grdos nanomeétricos nos seus contornos, melhor evidenciado
pelo aumento de area selecionada na Figura 5.20a apresentado na Figura 5.20c e
confirmando o que é apresentado na Figura 5.5a, difratograma verde, e com o que
é exposto nas Figuras 5.18c e 5.18e, micrografias BSE. A Figura 5.21 mostra o
mapeamento elementar feito por EDS na area selecionada na Figura 5.20a com o

intuito de identificar os elementos presentes.
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Figura 5.18 - Micrografias de MEV mostrando: a) Morfologia da amostra AFU+ em baixo

aumento. b) e c) Micrografias SE e BSE de area selecionada em vermelho em (a). d) e)

Micrografia SE e BSE de area selecionada em azul em (a).
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Figura 5.19 - (a) Micrografias de MET da amostra AFU+ mostrando: a) Micrografia BF de
uma particula de AFU+. b) Micrografia DF e seu respectivo padrédo de difracdo de elétrons

da mesma particula. O circulo vermelho no padrao de difracdo indica os spots

selecionados para obter a respectiva DF.
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Figura 5.20 - Micrografias no modo STEM da amostra AFU+ de area selecionada na

Figura 5.18a mostrando: a) BF. b) DF. c) BF da area destacada em vermelho em (a). d)

DF da area destacada em vermelho em (a).
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Figura 5.21 - Mapeamento elementar por EDS obtido no modo STEM de area selecionada

na Figura 5.19a identificando os elementos Ferro (ciano), Aluminio (verde) e Oxigénio
(amarelo).

Com o mapeamento elementar obtido pelo MET, Figura 5.21, foi
identificado os elementos aluminio, ferro e oxigénio, presentes nesta area,

corroborando com os demais resultados apresentados.
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Figura 5.22 - Micrografias de MET mostrando uma particula de AFU+ em a) BF e b), c) e

d) DF e seu respectivo padrdo de difracdo de elétrons. Os circulos vermelhos em cada

padrédo de difracéo indica o spot selecionado para obter a respectiva imagem DF.

A Figura 5.22a mostra uma particula isolada de AFU+. As micrografias DF,
Figuras 5.22b, 5.22c e 5.22d, apresentam reflexdes de grdos desta particula
referente a cada spot selecionado pelo circulo vermelho. Na Figura 5.22b exibe a
reflexdo do grdo com plano (400) referente ao FeAl.O4. Na Figura 5.22c o grédo
refletido refere-se ao plano (622) correspondente ao FesO4. A Figura 5.22d reflete
o plano (642) que corresponde também ao FeAl>O4. Com isso evidencia-se que na
amostra AFU+ as duas fases estdo coexistindo. Para corroborar com o apresentado
para esta particula a analise elementar por EDS foi feita e é apresentada na Figura
5.23, o perfil composicional desta particula é igual ao apresentado na Figura 5.21,
estdo presentes o aluminio (em verde), o ferro (em ciano) e o oxigénio (em

amarelo).
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Figura 5.23 - Mapeamento elementar por EDS obtido no modo STEM de uma particula da

amostra AFU+ identificando os elementos Ferro (ciano), Aluminio (verde) e Oxigénio
(amarelo).

Assim como as demais amostras foi feita a indexacdo da FFT obtida da
imagem de HRTEM, apresentado na Figura 5.24, onde foi possivel identificar os
planos (311) e (400) da fase FeAl.Os com disténcias interplanares de 0,246 nm e
0.204 nm respectivamente, ratificando o que é apresentado no padrdo de difracéo

de elétrons indexado da Figura 5.19b.
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Figura 5.24 - Micrografia HRTEM e sua respectiva imagem FFT da regido indicada pelo

quadrado vermelho da amostra AFU+.

Um mapeamento de nanodifracdo da &rea apresentada na Figura 5.20a foi
realizado. S&o apresentados na Figura 5.24 o mapa do indice de correlacdo, a
micrografia de campo claro virtual, 0 mapa de fases e 0 mapa de orientacdo com
sua referéncia de cores. As fases FeAl.O4 e Fe3O4 apresentam a mesma simetria
cristalina, CFC, apenas com parametro de rede diferente, sendo a = 8,1839 A
relacionado a FeAlOs e a= 8,3900 A relacionado a FesOs, de acordo com as

respectivas fichas.

Com parametros proximos esta técnica auxilia obter dados onde contraste
apropriado no MET é comprometido, ao realizar o0 mapeamento de orientagdo
cristalografica apresentado na Figura 5.24d possibilitou uma estimativa da
dimensdo dos dominios cristalinos que neste caso trata-se de uma amostra
policristalina sem orientacdo preferencial. Também foi possivel obter o mapa de
fases mostrado na Figura 5.24c. A microestrutura local é observada nas Figuras
5.24a e 5.24b onde evidencia-se claramente os grdos manometricos desta amostra.
O mapeamento de nanodifracdo usado com as demais técnicas de caracterizacdo

expande as possibilidades de aquisi¢do de informacdo sobre os materiais.
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B Fean0, [TFes0,

Figura 5.25 - a) Mapa de indice de correlacdo. b) Micrografia de campo claro virtual. c)
Mapa de fases. d) Mapa de orientacéo cristalina com sua referéncia de cores da figura de

polo inversa.

Fica evidente diante do exposto que a diferenca na quantidade de ureia
utilizado para sintese influéncia tanto no tamanho de gréo quanto na formacao de
fases secundarias, uma vez que para quantidades fora da estequiometria ideal,
houve a formacdo de outras fases. Tanto para a amostra com deficiéncia de
combustivel quanto para a amostra com excesso, hd uma diminui¢cdo no tamanho
de gréo, que pode ser explicado pela maior quantidade de gases liberados na reacao.
Um ponto importante a ser destacado é que a morfologia das amostras € similar. A
formacao de fases secundarias nas amostras AFU- e AFU+ pode ser explicado pelo
tempo de chama, que foi maior em ambas, se comparadas a amostra AFU, o que

torna o ambiente reacional propicio a formacao de novas fases.
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O difratograma de raio-X das amostras sintetizadas com acido citrico como

combustivel sdo apresentados na Figura 5.26. Para a amostra AFA, em ciano, pode-

se observar um sistema bifasico composto por uma estrutura do tipo espinélio de
FeAl>Q4 identificado pela ficha JCPDF 01-089-1685, hematita (Fe2O3) identificado
pela ficha JCPDF 00-013-0534 e magnetita identificada pela ficha JCPDF 01-074-

1909. Os picos possuem baixa intensidade, indicando que a amostra € pouco

cristalina se comparado com as amostras sintetizadas com ureia. Nesta reacdo néo

foi observada a queima completa e, conforme dados expostos na Tabela 5.1,

apresenta tempo de chama maior em comparacgdo com as sinteses utilizando ureia,

porém com temperatura menor e, como mencionado anteriormente, estas
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Figura 5.26 - Drifratogramas de Raio X das amostras AFA (relac&o estequiométrica ideal),
AFA- (10% de &cido a abaixo do ideal) e AFA+ (10% de acido acima do ideal).

As trés amostras sintetizadas com 4&cido apresentaram comportamento

semelhante, com os mesmos picos identificados pelos difratogramas, sendo da
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estrutura de espinélio de FeAl>O4, hematita e magnetita, identificados pelas fichas
JCPDF 01-089-1685, JCPDF 00-013-0534 e JCPDF 01-074-1909 respectivamente.
Tanto nas amostras AFA, AFA- e AFA+ ndo houve queima completa como

comparado nos valores apresentados na Tabela 5.1.

Os dados do refinamento de Rietveld das amostras com acido citrico estdo
apresentados na Tabela 5.3, indicando a presenca das trés fases, bem como os
pardmetros de rede e os parametros de inversdo relacionados ao espinélio. Os

parametros de rede da hematita e magnetita foram mantidos fixos para as analises.

Tabela 5.3 - Dados do refinamento Rietveld das amostras produzidas com &cido citrico.

Amostra GOF Fases (massa %) Parametro Tamanho Parametro

de rede do de
(nm) cristalito  inversdo
FeAl,04(55,27%) a=8,1683 37 nm 0,11

Fe304 (27,51%) a=8,3941 45 nm
AFA 1,88  Fex0s3(17,21%) a=5,0380 58 nm

c=13,7720

FeAl,04(62,24%) a=28,2723 60 nm 0,33
Fes0s (33,044%) a=28,3941 55 nm
AFA- 1,88  Fex03 (4,713%) a=5,0380 61 nm

c=13,7720

FeAl204 (59,22%) a=8,2075 60 nm 0,55
Fe30a4 (31,74%) a=8,3941 53 nm
AFA+ 1,62 Fe203 (9,033%) a=5,0380 59 nm

c=13,7720

A andlise morfologicas de AFA & mostrado na Figura 5.27 e apresenta

morfologia irregular semelhante a blocos, conforme mostrado na Figura 5.27a,
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diferente da sintese com ureia, que formou uma estrutura em forma de placas. As

particulas aglomeradas possuem tamanho variados.

Figura 5.27 - Micrografias de MEV mostrando: a) Morfologia da amostra AFA em baixo

aumento. b) e c) Micrografias SE e BSE de area selecionada pela regiao em vermelho em

(). d) e e) Micrografias SE e BSE de area selecionada pela regido em azul em (a).

As Figuras 5.27b e 5.27c sdo imagens SE e BSE de area selecionada em
vermelho na Figura 5.27a. Percebe-se nestas imagens que AFA apresenta graos
equiaxiais, com tamanho médio na ordem de 139 nm. As Figuras 5.27c e 5.27d c
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sdo imagens de SE e BSE de area selecionada em azul na Figura 5.27a, nestas nao

evidencia a presenca dos graos, esta area tem aparéncia lisa.

Ambas as areas apresentam diferenca de contraste de nimero atbmico nas
particulas, Figuras 5.27c e 5.27e, indicando diferenca composicional para esta
amostra, corroborando com o difratograma correspondente, em ciano, apresentado
na Figura 5.26. Com o objetivo de obter analise mais detalhada a amostra foi
caracterizada por MET e os resultados séo apresentados na Figura 5.28.

G (128

B ©
Y a1y

D20
@31

Figura 5.28 - (a) Micrografia de MET no campo claro. (b) Micrografia de MET no campo e
seu respectivo padrdo de difracdo de elétrons. O circulo vermelho no padrao de difracéo

indica os spots selecionados para obter a respectiva imagem em campo escuro.
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A Micrografia BF apresentada na Figura 5.28a corresponde a uma particula
da amostra AFA, na qual, desta mesma particula foram obtidas imagens no modo
STEM apresentadas na Figura 5.29. A Figura 5.28b exibe grdos refletidos
associadas aos spots destacado no padréo de difracdo com o circulo vermelho. Apos
a indexacdo padréo de difracdo de elétrons foram identificados os planos (311) e
(331) correspondente ao espinélio FeAl:Os e os planos (214) e (128)
correspondente a hematita, estes resultados também corroboram com o

difratograma, em ciano, apresentado na Figura 5.26.

Figura 5.29 - Micrografias de MET no modo STEM da amostra AFA mostrando: a) campo

claro. b) Campo escuro.

A Figura 5.29a mostra micrografia BF obtida pelo modo STEM evidenciando
grédos cristalinos. A diferenca de contraste apresentado na micrografia DF, Figura
5.29b, indica que esta amostra tem fase secundaria, confirmando com o que é
exposto nas Figuras 5.27c e 5.27e, micrografias BSE. O mapeamento elementar
apresentando o perfil composicional desta amostra € exposto na Figura 5.30

evidencia que estdo presentes em AFA os elementos Fe, Al e O.

A imagem de HRTEM e sua FFT, na Figura 5.30, apds indexacdo foi
identificado os planos (134) e (226) da hematita com distancias interplacares de 0,
114 nm e 0. 110 nm respectivamente, corroborando com o que apresentado no

padrdo de difracdo de elétrons indexado da Figura 5.27b.
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Figura 5.30 - Mapeamento elementar por EDS obtido no modo STEM para a amostra AFA

identificando os elementos Ferro (ciano), Aluminio (verde) e Oxigénio (amarelo).

Figura 5.31 - Micrografia HRTEM e sua respectiva imagem FFT da regido indicada pelo

quadrado vermelho da amostra AFA.
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Para a amostra AFA- é apresentada na Figura 5.32 e assim como AFA tem
morfologia irregular semelhante a blocos, Figura 5.32a, suas particulas apresentam
tamanhos variados. As Figuras 5.32b e 5.32c sdo imagens SE e BSE de éarea
selecionada em vermelho na Figura 5.32a, nas mesmas nota-se que AFA- nao
apresenta graos equiaxiais. Esta amostra tem aparéncia mais lisa diferentemente de
AFA. As Figuras 5.32c e 5.32d sdo imagens de SE e BSE de area selecionada em

azul na Figura 5.32a nestas também ndo se evidencia a presenca de graos.

As Figuras 5.32c e 5.32e evidencia que ambas as areas apresentam diferenca
de contraste de numero atdmico, indicando diferenca composicional para AFA-,
corroborando portanto com o difratograma correspondente a esta amostra

apresentado em amarelo na Figura 5.26.

A analise morfoldgica mais detalhada obtida por MET, Figura 5.33,
apresenta que amostra AFA- tem morfologia semelhante a amostra AFA. A Figura
5.33a mostra micrografia BF da amostra AFA-. As micrografias de BF, Figuras
5.32b e 5.32c, apresentam graos refletidos referente a cada spot selecionado pelo
circulo vermelho na figura de difracao de elétrons. A Figura 5.33b exibe a reflexao
dos gréos correspondente ao plano (311) referente ao FeAl>Os. A Figura 5.33c
mostra a reflexdo dos graos relacionados ao plano (300) da hematita. Corroborando
com o difratograma corresponde apresentado na Figura 5.26 em amarelo. Para esta

particula foram feitas imagens no modo STEM que séo apresentadas na Figura 5.34.

A micrografia BF mostrada na Figura 5.33a apresenta gréos cristalinos
semelhantes aos da amostra AFA. Esta particula evidencia diferenca de contraste,
Figura 5.34b, o que indica e confirma que existe fase secundaria nesta amostra,
como é exposto nas micrografias BSE mostrada nas Figuras 5.32c e 5.32e. O
mapeamento de EDS, Figura 5.35, confirma que os elementos ferro, aluminio e

oxigénio presentes em AFA-.
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Figura 5.32 - Micrografias de MEV mostrando: a) Morfologia da amostra AFA- em baixo

aumento. b) e c) Micrografias SE e BSE de area selecionada pela regido em vermelho em

(a). d) e e) Micrografias SE e BSE de area selecionada pela regido em azul em (a).
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Figura 5.33 — (a) Micrografia BF da amostra AFA-. (b) e (c) Micrografias DF e seu
respectivo padréo de difracéo de elétrons. O circulo vermelho no padréo de difragao indica

0s spots selecionados para obter a respectiva imagem DF.
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Figura 5.35 - Mapeamento elementar por EDS obtido no modo STEM para a amostra AFA-

identificando os elementos Ferro (ciano), Aluminio (verde) e Oxigénio (amarelo).
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A FFT na imagem de HRTEM da amostra AFA- foi indexada e mostrada na
Figura 5.36, onde foi possivel identificar os planos (0210), (2110) e (410) da
hematita com distancias interplanares de 0,116 nm e 0,105 nm e 0,905 nm,
respectivamente, comprovando o que apresentado tanto no difratograma desta

amostra quanto no padrao de difracdo de elétrons indexado da Figura 5.33b.

Figura 5.36 - Micrografia HRTEM e sua respectiva imagem FFT da regido indicada pelo

quadrado vermelho da amostra AFA-.

A morfologia de AFA+ é apresentada na Figura 5.37 e tem morfologia
irregular semelhante as demais amostras sintetizadas com acido como mostrado na
Figura 5.37a.

As Figuras 5.37b e 5.37c¢ sdo imagens SE e BSE da area selecionada pela
regido em vermelho na Figura 5.37a nas quais evidenciam a presenca de grdos
equiaxiais com tamanho na ordem de 156 nm semelhante a amostra AFA. As
Figuras 5.37c e 5.37d sdo micrografias de SE e BSE de area selecionada pela regido

em azul na Figura 5.37a, nestas micrografias ndo se evidencia a presenca de gréos.

Como apresentado nas Figuras 5.37c e 5.37e ambas as areas indicam
diferenga composicional, pois apresentam diferenca de contraste de numero
atémico, corroborando com o difratograma correspondente, em bordd, apresentado
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na Figura 5.26 comprovando a presenca de duas fases. A morfologia detalhada de

AFA+ realizada no MET ¢é apresentada na Figura 5.38.

Figura 5.37 - Micrografias de MEV mostrando: a) Morfologia da amostra AFA+ em baixo

aumento. b) e c) Micrografias SE e BSE de area selecionada pela regido em vermelho em

(a). d) e e) Micrografias SE e BSE de area selecionada pela regido em azul em (a).
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Figura 5.38 - (a) Micrografia BF da amostra AFA+. (b) Micrografia DF e seu respectivo
padrdo de difracdo de elétrons. O circulo vermelho no padrao de difracdo indica os spots

selecionados para obter a respectiva imagem DF.

A Figura 5.38 mostra uma analise morfolégica da amostra AFA+ obtida por
MET. As Figuras 5.38a e 5.38b mostram micrografias BF e DF, respectivamente
da amostra AFA+. A micrografia BF, Figura 5.32b, apresenta gréos refletidos
referente ao spot selecionado pelo circulo vermelho na figura de difracdo de
elétrons, essa reflexdo correspondente ao plano (214) referente ao Fe,Os. Apds a
indexacdo do padréo de difracdo de elétrons foi identificado os planos (214) e (113)

correspondentes a hematita e o plano (111) correspondente ao FeAl20s,
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corroborando assim com o difratograma corresponde apresentado na Figura 5.26
em bordd. Para esta particula foram feitas imagens no modo STEM que s&o
apresentadas na Figura 5.39.

2|

Figura 5.39 - Micrografias no modo STEM da amostra AFA+ mostrando: a) BF. b) DF.

A micrografia BF mostrada na Figura 5.39a apresenta grdos cristalinos
semelhantes aos da amostra AFA, com um grande grdo semelhante aos da amostra
AFU+, Esta particula evidencia diferenca de contraste de, Figura 5.9b, 0 que indica
e confirma que existe fase secundéaria nesta amostra, corroborando com o que é
exposto nas micrografias BSE mostrada nas Figuras 5.37c e 5.37e. O mapeamento
de EDS, Figura 5.40, confirma que estdo pressentes os elementos ferro, aluminio e

oxigénio nesta amostra.
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Figura 5.40 - Mapeamento elementar por EDS obtido no modo STEM para a amostra AFA+

identificando os elementos Ferro (ciano), Aluminio (verde) e Oxigénio (amarelo).

VO/82ZTZ.LT oN [enbiqoedesnniad -oi4-oNd

Figura 5.41 - Micrografia HRTEM e sua respectiva imagem da transformada de Fourier da

dicada pelo quadrado vermelho da amostra AFA.

regido in
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Aimagem de FFT obtida da HRTEM referente a amostra AFA+ é apresentada
na Figura 5.41 e apds sua indexagdo foi possivel identificar os planos (410) da
hematita com distancia interplanar de 0,905 nm e o plano (311) do espinélio de
aluminio e ferro com distancia interplanar 0,246 nm, comprovando o que
apresentado tanto no difratograma desta amostra quanto no padrdo de difracdo de

elétrons indexado da Figura 5.38b.

Apos analisar o0 exposto para as reagdes com &cido citrico fica notério que a
diferenca de quantidade de &cido utilizado na sintese ndo influencia muito na
microestrutura do produto, pois as amostras apresentam comportamento similares.
Sendo que as amostras tanto com estequiometria ideal quanto com deficiéncia e
excesso de acido apresentam sistemas bifasicos compostos pelas mesmas fases de

espinélio misto, hematita e magnetita.

5.3.
Propriedades Magnéticas

As curvas de histerese magnética (M x H) da amostra AF0 é apresentadas na
Figura 5.42 e das amostras AFU, AFU- e AFU+ s&o apresentadas na Figura 5.44
todas foram obtidas por magnetometria de amostra vibrante. As amostras
sintetizadas com combustivel apresentam um comportamento tipico de um material
ferromagnético, pois possuem uma remanéncia e uma coercividade. Ja a amostra
AF0 possui um comportamento tipico de um material paramagnético, sem
remanéncia e coercividade, além disso para baixos campos magnéticos aplicados

nesta amostra possui também uma magnetizacao linear.

Os efeitos ferromagnéticos das amostras AFU, AFU- e AFU+ assim como 0s
da amostra AF0 que possui um comportamento tipico de material paramagnetico,
ocorrem em materiais cujos atomos possuem um momento magnético resultante de
um dipolo. O que diferencia estes materiais AFU, AFU- e AFU+ do AFO € que nos
primeiros casos existe uma forte interacdo entre seus momentos de dipolo atdmicos
vizinhos que os mantém alinhados, mesmo quando o campo magnético externo é

removido, como ocorre nos graficos das amostras AFU, AFU- e AFU+.
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Os valores de magnetizacdo de saturacdo (Ms), de magnetizacdo remanente
(Mr) e campo coercivo ou coercividade (Hc) das amostras AFU, AFU- e AFU+ séo

mostrados na Tabela 5.4.
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Figura 5.42 - Curva de histerese magnética da amostra AFO.

Na Figura 5.43 apresentamos uma curva de susceptibilidade magnética
(adimensional) para a amostra AFO, podemos verificar que os valores de
susceptibilidade estdo abaixo de 10 mesmo na presenca de 30.000 Oe ou 3.0 T no
S.1. 0 que estéa de acordo com o grafico da figura 5.42. Além disso podemos notar

que este é um comportamento tipo de um material paramagnético.
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Figura 5.43 - Curva de susceptibilidade magnética da amostra AFO.
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Figura 5.44 - Curvas de histerese magnética das amostras AFU, AFU- e AFU+.
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Tabela 5.4 - Dados magnéticos das amostras AF0, AFU, AFU- e AFU+.

Amostra Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (Oe)
AFO = - -
AFU 6,7 1,51 157
AFU- 9,8 1,58 157

AFU+ 11 1,91 156

A Figura 5.44 exibe as curvas de histereses magnética obtidas em temperatura
ambiente das amostras sintetizadas com ureia, observa-se que estas amostras
apresentaram curvas de histerese com razoaveis valores de campo coercivo e
magnetizacdo remanescente. Um comportamento similar de um material
ferromagnético duro, aplicados em magnetos permanentes, estes resultados sao
importantes pois este comportamento difere do comportamento da amostra AFO
sintetizadas sem combustivel e mostram que apos a inclusdo do combustivel houve

uma mudanca de comportamento do ponto de vista do magnetismo.

Os valores de campo coercivo e remanéncia nao apresentam grandes
variagcOes de uma amostra para outra, conforme mostrado pelos dados da Tabela
5.4, mas os valores estimados da magnetizagcdo de saturagdo obtidos dos valores
utilizados para construir as curvas de magnetizacdo evidenciam uma tendéncia na
saturacdo. Sendo o maior valor da amostra AFU+ e em seguida as amostras AFU-
e AFU. Os valores de saturacdo da Tabela 5.4 foram estimadas através da
extrapolacdo da curva de magnetizacdo em funcdo do inverso do campo aplicado
(1/H) e para 1/H=0.

Na Figura 5.45 podemos verificar as curvas de suscetibilidade das amostras
AFU, AFU- e AFU+. Através destas curvas observamos que os valores de
suscetibilidades estdo uma ordem de grandeza maior do que da amostra AFO, em
torno de 1073, Para este tipo de suscetibilidade notasse um comportamento tipico de

um material ferromagnético.
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Figura 5.45 - Curvas de susceptibilidade magnética das amostras AFU, AFU- e AFU+.

As curvas de histerese magnética das amostras AFA, AFA- e AFA+ sdo
apresentadas na Figura 5.46. Pode-se observar de modo geral, que as amostras
apresentaram curvas de histerese bastante estreitas com baixos valores de Mr e de
Hc. Esse comportamento € caracteristico de um material ferromagnético mole, ou

seja, magnetos nao permanentes, que se magnetizam e desmagnetizam com grande
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facilidade. Os valores de magnetizacédo de saturacdo, de magnetizacdo remanente e

campo coercivo obtidos nas histereses sdo mostrados na Tabela 5.5.
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Figura 5.46 - Curvas de histerese magnética das amostras AFA, AFA- e AFA+.

Tabela 5.5 - Dados magnéticos das amostras AFA, AFA- e AFA+,

Amostra Ms (meu/g) Mr (meu/qg) Hc (Oe)
AFA 12 0,72 47,16
AFA- 13 0,64 46,63
AFA+ 14 0,85 50,27

De acordo com os dados mostrados na Tabela 5.5 notamos que as amostra
sintetizadas com acido possuem valores de campo coercivo sem grandes variagoes,
porém apresentam valores abaixo em comparagdo com as amostras sintetizadas

com ureia. A amostra AFA+ apresenta maior Ms.
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Também foram feitas nestas amostras curvas de suscetibilidade magnéticas e
séo apresentadas na Figura 5.47, e da mesma forma que foi observa nas curvas de
suscetibilidades anteriores (Figura 5.45), nestas amostras de AFA, AFA- e AFA+

as curvas mostram um comportamento tipo de amostras ferromagnéticas.
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Figura 5.47 — Curvas de susceptibilidade magnética das amostras AFA, AFA- e AFA+,
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5.4.
Espectroscopia Méssbauer

Os espectros Mossbauer das amostras AFO, AFU, AFU- e AFU+ investigadas
sdo apresentados na Figura 5.48. Os ajustes foram feitos considerando a sistemética
de mudanca dos espectros, e 0s resultados dos pardmetros hiperfinos dos

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721428/CA

subespectros destas amostra sdo apresentados na Tabela 5.6.
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Figura 5.48 - Espectros de Mossbauer das amostras AFO, AFU, AFU- e AFU+.
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Tabela 5.6 - Parametros hiperfinos dos subespectros das amostra AF0, AFU, AFU- e

AFU+.

Amostra Parametros hiperfinos

ARE
WID
1SO
QUA
BHF
%

AFO

ARE
WID

AFU 1SO
QUA
BHF
%

ARE
WID

AFU- 1SO
QUA
BHF
%

ARE
WID

AFU+ ISO
QUA
BHF
%

S1
0.027
0.55
0.59
2.08
8
S1
0.15
0.62
0.36
0.73

47
S1
0.192
0.57
0.30
0.81

45
S1
0.21
0.57
0.29
0.81

39

Subspectros
S2 S3
0.072 0.019
0.8 0.55
0.43 0.53
0.07 -0.2
46 53.2
22 6
S2 S3

0.19 -
11 -
0.91 -
1.57 -
53 -
S2 S3
0.14 0.061
1.21 15
0.90 0.65
1.54 0
- 46
32 15
S2 S3
0.19 0.11
1 2
0.90 0.65
1.54 0
- 46
35 16

S4
0.22
1.08
0.48
-0.26
42.8

64

S4

S4
0.033
0.8
0.27

49

S4
0.046
0.8
0.27
0
49
g

Abreviacoes: ARE — éarea relativa; WID — largura da linha; ISO — deslocamento
isomerico; QUA — quadrupolo elétrico; BHF — campo hiperfino magnético.
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Considerando os parametros hiperfinos presentes na Ref [48] e de oxidos
conhecidos como magnétita e hematita, os subespectros podem ser correlacionados,
esta analise corrobora com outras caracterizagcfes apresentadas. O ajuste da amostra
AFO foi feito com um dubleto (substpectro S1) e 3 sextetos (0s subspectros S2, S3
e S4). Todos o0s subspectros correspondem a pardmetros da hematita de
contribugdes core e shell respetivamente, corroborando com o difratograma
apresentado na Figura 5.1. A origem do subspectro S4 néo € identificada e poderia

corresponder a mais de um sexteto.

O ajuste da amostra AFU foi feito com dois dubletos (S1 e S2) sendo o
subspectro S1 corresponde ao Fe*® no sitio octaedrico (On) e o subspectro S2
correspondem ao Fe*2 no sitio tetraedrico (Tq), ambos relacionados ao espinélio
FeAl>O4. Os ajustes das amostras AFU- e AFU+ foi feito com dois dubletos, S1 e
S2, e dois sextetos, S3 e S4. Os subspectros S1 e S2 correspondem ao Fe* no sitio
octaedrico (On) e ao Fe*? no sitio tetraedrico (Tq), respectivamente, ambos
pertencentes ao espinélio. JA os S3 e S4 correspondem aos subespectros da
magnetita. Podemos observar que a porcentagem de todos 0s subespectros nas
amostras mudam de acordo com a sintese realizada, sendo a amostra AFU+ a que
possui maior quantidade de magnetita, 25%, o que pode explicar o fato pode desta

amostra apresentar maior Ms como mostrado na Figura 5.44.

Os espectros de Mdossbauer das amostras AFA, AFA- e AFA+ sdo
apresentados na Figura 5.49 e seus respectivos parametros hiperfinos dos
subespectros sdo apresentados na Tabela 5.7.

Nas amostras AFA, AFA- e AFA+ os subspectros S1 e S2, dubletos, tem
parametros hiperfinos muito semelhantes aos apresentes na amostra AFU, o S1
correspondente ao Fe*® em sitio octaedrico (On) no espinélio, S3 e S4 (sextetos)
correspondem aos subespectros da magnetita e o S5 (sexteto) corresponde a
hematita. A fase magnetita ndo foi identifica pelo DRX, porém os ajustes dos
parametros hiperfinos nos espectros mossbauer destas amostras apresentaram
presenca desta fase. A porcentagem dos subespectros nestas trés amostras sao muito
semelhantes, no entanto a amostra AFA+ apresenta maior quantidade de magnetita,
27%, 0 que pode justificar a maior Ms apresentado na Figura 5.46. Os Parametros

hiperfinos de todas as amostras relacionan-se ao a-Fe.
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Figura 5.49 - Espectros de Mdssbauer das amostras AFA, AFA- e AFA+.
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Tabela 5.7 - Pardmetros hiperfinos dos subespectros das amostra AFA, AFA- e AFA+.

Amostra

ARE
WID
1SO
QUA
BHF
%

AFA

ARE
WID
AFA- 1SO
QUA
BHF
%

ARE
WID
AFA+ 1SO
QUA
BHF
%

Parametros hiperfinos

S1
0.12
0.45
0.29
0.81

22
s1
0.094
0.4
0.30
0.76

23
S1
0.12
0.45
0.29
0.81

25

Subspectros
S2  S3 S4 S5
022 012 0.02 0.045
084 15 1 0.6
031 065 0.27 0.37
1.14 0 0 -0.1
- 46 49 51.3
42 22 4 9
S2 S3 S4 S5
0.18 0.077 0.029 0.021
076 1.2 0.8 0.3
031 065 0.27 0.37
1.18 0 0 -0.1
- 46 49 51.5
45 19 7 5
S2  S3 S4 S5
0.22 012 0.02 0.045
084 15 1 0.6
031 065 0.27 0.37
1.14 0 0 -0.1
- 46 49 51.3
44 20 7 5

Abreviacoes: ARE — area relativa; WID — largura da linha; 1SO — deslocamento

isomerico; QUA — quadrupolo elétrico; BHF — campo hiperfino magnético.
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Conclusoes

Foi estudada, por difracdo de Raio X, microscopia eletrénica de varredura e

microscopia eletronica de transmisséo, a influéncia do tipo e da quantidade de

combustivel na microestrutura dos produtos obtidos pelo método de sintese reacao

por combustdo em sete condicBes distintas: amostra sintetizada sem combustivel,

com ureia e com acido citrico e ainda variando a quantidade dos mesmos em relacéo

estequiométrica, com excesso e com deficiéncia de combustivel em relacdo a

guantidade ideal. As amostras foram analisadas nas condi¢cGes como sintetizadas.

Também foram estudadas as propriedades magnéticas, por curvas de magnetizacao

em funcdo do campo e espectroscopia Mdssbauer, do produto de cada sintese. A

partir dos resultados deste estudo podemos fazer as seguintes consideraces:

1. O processo de sintese por reacdo de combustdo produz de forma eficiente o

espinélio FeAl>O4 cristalino e monofasico utilizando ureia como combustivel
em quantidade estequiometricamente definida. As amostras sintetizadas com
excesso e deficiéncia de ureia apresentaram a formacdo de magnetita, como
fase secundaria, identificada por difracdo de raio X e corroborado por difracdo
de elétrons no MET e pela espectroscopia Mdssbauer. As propriedades
magnéticas destas amostras, nas trés condi¢des, indicam um comportamento
similar a um material ferromagnético duro, evidenciado pelo alargamento nas
histereses com campo coercivo em torno de 157 Oe. A amostra sintetizada
excesso de ureia apresenta maior magnetizagdo de saturagdo, o que pode ser

explicado pela maior quantidade de magnetita no material.

A espectroscopia Mdssbauer da amostra sintetizada com quantidade ideal de
ureia indica que a quantidade total de Fe*® detectada ocupa juntamente com
Al*3 posicBes octaédricas na estrutura do cristal de FeAl,O4, causando uma
desordem catibnica, ja que teoricamente espera-se que todo o ferro do FeAl204

seja Fe*2 e esteja em posicBes tetraédricas, espinélio normal, neste caso temos
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um espinélio misto. Os espectros Mdssbauer das amostras sintetizadas com
excesso e deficiéncia de ureia revelam que existe uma porcentagem variante de
ferro pertencente a magnetita, sendo a amostra com excesso de ureia a que

apresenta maior porcentagem de magnetita.

A sintese sem combustivel (AF0) ndo formou o FeAl>O4, mostrando portanto
que, para sucesso no processo de obtencdo de p6s cerdmicos pelo método
proposto o combustivel é fundamental. Esta reacdo formou hematita cristalina
com picos de difracdo de raios x de baixa intensidade, que ap0s a indexacao do
seu padrdo de difracdo de elétrons no MET, sugere a formacdo de Fe>O3 em
fracdo volumétrica muito baixa. A analise elementar por mapeamento de EDS
apresentou a presenca de aluminio na amostra, sugerindo portanto, que ha
oxido de aluminio em fase amorfa, além disso 0 mesmo sugere que existe 6xido
de ferro também amorfo. As medidas magnéticas desta amostra indicam que a
mesma apresenta comportamento tipico de um material paramagnético. Os
resultados do espectro Mdssbauer da amostra AFO indica que todo o ferro
presente na mesma corresponde a hematita, esse resultado sé ficou evidente

apos analises a baixas temperaturas.

As amostras sintetizadas com 4acido citrico, em todas as condigdes,
apresentaram formacdo de espinélio, hematita e magnetita, identificadas por
difracdo de raio X e espectroscopia Mdssbauer. As analises magnéticas dessas
amostras indicaram um comportamento similar a um material ferromagnético
mole, evidenciado pela fina histerese com campo coercivo variando entre 47 e
50 Oe. A amostra sintetizada com excesso de acido citrico apresenta maior
magnetizacdo de saturacdo, e todas as trés com valores maiores se comparadas
com as amostras sintetizadas com ureia, sugerindo maior quantidade de
magnetita, conforme também mostrado pelos espectros Mdssbauer. Os
espectros Mdssbauer para estas amostras apresentam formagdo de FeAl2Oa,
hematita e magnetita. A amostra sintetizada com excesso de acido citrico
possui maior quantidade de magnetita, o que fica evidenciado seu maior valor
de Ms.
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7
Sugestoes para Trabalhos Futuros

Tendo como base os resultados obtidos neste estudo indicam-se 0s seguintes estudos

complementares:

1. Variar a fonte de calor e atmosfera do ambiente no processo com o intuito de
verificar sua eficiéncia e comparar com os resultados obtidos neste estudo.

2. Tratar termicamente o produto da reacdo sem combustivel com atmosfera de
hidrogénio a fim de promover a reducdo do ferro e a possivel formacao do
espinélio FeAl204 desejado.

3. Estudar o efeito de tratamentos térmicos em varias temperaturas, com o intuito
de compreender o comportamento do material e verificar a influéncia desse
tratamento tanto na microestrutura quanto nas propriedades magnéticas.

4. Estudar os parametros termodindmicos do processo com o intuito de entender
a dindmica do mesmo na obtencao de pds de FeAl>Oa4.

5. Utilizar outros combustiveis como sacarose e glicina.
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